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1 .  Gas-Chromatographie und Massenspektrometrie der 
Trimethylsilyl-enolather von 5a- und 5P-Cholestan-3-on 

von W. Vetter, W. Walther, M. Vecchi und M. Cereghetti 
.Abtcilung fur Physik und physikalische Chemie und chemische Forschungsabteilung 

der F. H O F F M A N N - L A  ROCHE & ( '0. AG, Basel 

(19. S. G 8 )  

Summary. Trimethylsilyl-enolethers of 5 a- and 5~-cholestan-3-on were investigated by gas 
chromatography and mass spectrometry. These derivatives are readily prepared and well suited 
for gas chromatographic analysis. In the mass spectrum they show fairly intense fragmentation, 
which appears to be characteristic for some structural elements in the surroundings of the func- 
tional group (excluding stercochemistry). This fragmentation may be useful for the structure 
elucidation of 3-0x0-steroids and related compounds. 

For comparison purposes the corresponding cnolacetates were also investigated. 

Bestimmte funktionelle Gruppen sind geeignet, in komplizierten alicyclischen Ver- 
bindungen, wie z. €3. Steroiden, bevorzugte Fragmentierungsreaktionen einzuleiten 
[I]. Diese Reaktionen spielen sich stets in Molekelbereichen ab, die der funktionellen 
Gruppe benachbart sind. Sie fuhren zu intensiven Piken in den Massenspektren der 
Verbindungen und sind haufig charaktei-istisch fur gewisse Strukturelemente der be- 
troffenen Molekulteile. Diese Fragmentierungen konnen daher fur die Strukturauf- 
klarung unbekannter Verbindungen nutzlich sein. 

Rei Steroiden sind die Moglichkeiten zur gezielten Einfuhrung bestimmter funk- 
tioneller Gruppen auf die Umwandlung oder den Ersatz bereits vorhandener funktio- 
neller Gruppen beschrankt. Die fast stets vorkommende Funktionalisierung der 
Steroide in Stellung 3 bietet meist einen Ansatzpunkt, von dem aus Fragmentierun- 
gen in einem Teil des Steroidskeletts, namlich Ring A und unter besonderen Voraus- 
setzungen Ring B, ausgelost werden konnen. 

AUDIER et al. LZ] benutzten verschiedene Substituenten an dieser Stelle, um eine 
Doppelbindung im Ring A einzufuhren, und untersuchten den Einfluss dieser Doppel- 
bindung auf die Fragmentierung von Steroiden. Sie fanden, dass eine d2-Doppelbin- 
dung haufig einen Retro-DIE~s-~kLDER-Zerfall von Ring A lierbeifuhrt : 

Um die Doppelbindung einzufuhren, wurde im Falle von 3-Ketosteroiden vorge- 
schlagen, Enolather oder Enolacetate herzustelIen, mit dein Ziel, aus den erzeugten 
Fragmentpiken die Substitution am Ring -4 und, da die Enolisierungsrichtung von 
der A/B-Ringverknupfung abhangt, auch die Stereochemie dieser Ringverknupfung 
zu erschliessen. 
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Es erschien intercssant, die Untersuchung auf Trimethylsilyl-enolather ( T r l  S- 
enolather) von 3-Ketostei-oiden auszudehnen, besonders deshalb, weil diese Derivate 
wegen ihrer gunstigen Eigenschaften in der gas-cliromatographischen Analyse gut zur 
Darstellung in1 Mikronianstab geeignet sind. 

Als Modellverbindungen wurden 5 ~ -  und 5P-Cholestan-3-on (I bzw. 11, Schema l), 
gewahlt. Ihre Massenspektren, unter densclben Bedingungen wie die folgenden Spek- 
tren ihrer Derivate aufgenornmen, sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Die Fragmen- 
tierungen von I und I1 sind typisch fur Steroide, die keine funktionellen Gruppen mit 
starker Wirkung auf den Zerfall des Kohlenstoffgerustes besitzen 131 : Die Spektren 
bestehen im unteren Massenbereich aus einer grossen Anzahl von Piken rnit relativ 
hoher Intensitat, die nicht fur irgendcvelche Strukturelemente charakteristisch sind. 
Der intensivste Pik in1 oberen Nassenbereich beider Spektren (m/e 231) entspricht 
einer Fragnientierung im Ring D [4j. Der Unterschied in der Stereochernie in Stellung 
5 macht sich hauptsachlich durch Pike bei m/e 353 und 316 in der 5P-Verbindung I1 
(Fig. 2) bemerkbar, die im Spektrum des 5cr-Isomeren I (Fig. 1) fehlen. Die Ketogruppe 
hat keinen auffallenden Einfluss auf die Fragmentierung. 

R 2  
TrMSO 

V 5 ~ - H  R = H  1 5 a - H  R =  H I11 5 ~ t - H  R =  H 

I1 5 R  - H  R =  H I v  5 0 - H  R = H  VI 5 0 -  H R = H  

XI S C X - H  R = D  V I I  5a- H R = D  I X  5 c < -  H R.0 

XI1 5 0 - H  R . 0  V l I I 5 f l - H  R = D  X 5 0 -  H R = 0  

Schcnia 1. Dze untevsurhtePz Verhipzrlunge~ 

Ein starker Einfluss einer anderen in diese Steroide eingefuhrten funktionellen 
Gruppe auf die Fragmentierung musste sich durcli das Auftretcn eines oder mehrerer 
intensiver Pike und den Intensitatsverlust aller uncharakteristischen Pike sowie be- 
sonders des Piks m/e 231 bemerkbar machen. 

Trimethylsilyl-enolatlier wurden zuerst von KRUGER & ROCHOW ~ 51 durch Uni- 
setzung von Ketonen niit Natrium-bis-trirnethylsilyl-amid erhalten. Spater wui-den 
bei der Silylierung von Hydroxylgruppen in Steroidketonen Trimethylsilyl-enolather 
als Nebenprodukte beobachtet ;S]l). Fur analytische Zwecke ist die Darstellung der 
Derivate mit den fur die Umsetzung von Hydroxylgruppen verwendeten Reagentien 
N-Trimethylsilyl-acetamid oder Hexamethyldisilazan besser geeignet als das Verfah- 
ren von ROCHOW. Da keine naheren Angaben uber die Umsetzung von Ketonen mit 
den iiblichen Silylierungsreagrntien vorliegen, wurden diese Reaktionen im Mikro- 
niaRstab mittels gas-chroniatographischer und massenspektrometrischer Analyse 
untersucht und auch praparativ durchgefuhrt. 

l) Anmerkuizg bei der Korrektuv: WBhrend der Drucklegung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis 
von eincr I’ublikation C.H.AWIBAZ ~t aZ. [6a] uber dic Silylierung von Sterolkctonen. 
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1. Darstellung der Trimethylsilyl-enolather. Die Umsetzung der Ketone mit eineni 
Gemisch von Hexamethyldisilazan und Trimethylchlorsilan fuhrte unter etwas der- 
beren Redingungen, als fur Hydroxylgruppen notig sind 171, in guter Ausbeute zu den 
Trimethylsilyl-enolathern. 

a) Si ly l ierung zlon 5%-Cholestan-3-on. Fig. 3 zeigt den Verlauf der Silylierung unter 
den im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen. Die Ausbeute erreicht annii- 
hernd 100 yo. Ein reprasentatives Gas-Chromatogramm eines Gemisches von 5 tc- 

Cholestan-3-on (I) und dessen Trimethylsilyl-enolathern I11 und V ist in Fig. 4 wieder- 
gegeben. 
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Fig. 3 .  Verlauf der Silylieruiag von Scc-Cholestan-3-on 
(nach GC.-Analyse, Pilr 1 :Pik 2, Fig.4) 

.und 5P-ChoEestan-3-on 
(nnch GC.-Annlysr, T’ik (1 + 2 )  : I’ik 3 ,  Fig. 5 )  

Die Fraktionen wurden am Ausgang des (;as-Clironiatographen kondensiert und 
massenspektroskopisch untersucht. Wie das Gas-Chromatogranmi zeigt, entsteht bei 
der Reaktion nur ein Pik. Die praparative Umsetzung von I fuhrte in guter Ausbeute 
zu einem kristallinen Kohprodukt, das nach Chromatographie an Kieselgel und Urn- 
kristallisation bis zur Schmelzpunktskonstanz bei 94,5595O sclimolz. Das Massen- 
spektrum (Fig.6) zeigt das erwartete Molekulargewicht des Triniethylsilyl-enol- 
Bthers: 386 + 72 = 458. Auf Grund des NMR.-Spektrums liegt jedoch keine einheit- 
liche Verbindung, sondern ein Mischkristallisat der beiden Trimethylsilyl-enolather 
111 und V im Verhaltnis von ca. 90: 10 vor. Die Strukturzuordnung erfolgte in Analo- 
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gie zu dem ublichen Enolisierungsverhalten von 3-Ketonen der SwIieihe 181. Ver- 
suclic, das Geniiscli in seine Komponenten zu zerlegen oder zu reinigen, inisslangen, so 
dass die massenspektronietrische Untersuchung nur init dein Mischkristallisat durcli- 
gef iihrt werden konnte. 

b) Silylierung won 58-Cholestan-3-on. In Fig. 3 ist wieder der Verlauf der Silylierung 
dargestellt, Fig. 5 zeigt eiii (;as-Chrornatogralnill des Gemisches. 

Fig.4. Gas-Chromatogramm einesGemisches uon I (P ik  2) und lion I I I +  10% V (P ik  7 )  
Gas-Chromatograph: T'ERKIN-ELMER 881; 5% SE 30;  2 m x 2,2 mm; S: 265"C, B: 28OoC, D:  

250°C; 38 mI/Min. Hc 

W e  aus dem (;as-Cliroiiiatograniiii ersiclitlicli ist, entstclien aus 5~-Cholestan (11) 
im Mengenverhaltnis von etwa 40: 60 zwei Verbindungen, die nach ihren Massenspek- 
tren (Fig. 7 und 'Fig. 8) isomere Trimethylsilyl-enolather sind. Wieder ist auf Grund 
des unifangreichen Tatsachenmaterials iiber die Enolisierung der Ketogruppe in 
3-0xo-58-Steroiden [S] die Zuteilung der beiden moglichen Formeln IV uncl VI ein- 
deutig: Dem Hauptprodukt muss die A3-Forinel VI, der in geringerer Menge entstan- 
denen Verbindung die A2-Formel IV zugeschrieben werden. 

Die iin praparativen Maastab durchgefiihrte Uinsetzung von IT lieferte ein nicht 
kristallisierendes Geinisch der beiden Trimethylsilyl-enolatller IV und VI, das sich 
weder durch Kristallisation noch durch Saulen- oder Diinnschichtchromatographie 
auftrennen liess. Durch das Kernresonanzspektruni konnte das Verhaltnis der beiden 
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Koniponenten in Ubereinstimmung niit der GC.-Analyse als 40 : GO bestininit und dic: 
getroffene Zuordnung der Formeln bestatigt werden. 

2. Massenspekfren der 7 ' r i ~ e t h y l s i l y l - e n ~ l a t ~ e r  I 11, IV z i i d  V I .  Die Massenspek- 
tren der Triniethylsilyl-enolather I11 (+ 10°/; V), I V  und VI (Fig.6, 7 und 8) sind 
offensichtlicli einander sehr ahnlich und erlauben kaurn eine Unterscheidung der Ver- 
bindungen2). I m  Vergleich zu den Spektren der Ketone I und I1 (Fig. 1 und 2) enthal- 
ten sie einige neue, intensive Pike: naje 73, 127, 142, 143, wahrend die relative Intensi- 

1 

3 

Fig. 5.  Gas-Chvomatogvamm eines Gemisches uon IT  (Pik 3) uizd dessrn Trimethylsilyl-enoliiihevlt I 1' 
( P i k  2) unrl V I  (Pik I )  

C;C-li[:~lingungc.n: ~ i r l i ~ ~  l'ig. 4 

tiit der unspezifischen Pike im unteren Massenbereich stark verringert und vor alleni 
der der Fragmentierung von Ring 1) entsprechende Pik (m/e 231 -t- 72 = 303) ver- 

2) IXc AIasscnspektren der veim'u \'ei-binclungcn 111 uiid V konnten aus den erwahnten Grunden 
nicht aufgcnoinmcn \vertlen. L)a 111 ini Gemisch stark iibcrwicgt (90: 10) und da ausserdem die 
Spcktren dcr Isomeren IV uncl VI dcm Spektrum dcs Geniisches sehr ahnlich sind, kann angc- 
nomnien wcrden, dass clas in Fig. 6 ahgcbildete Spcktrum im wescntlichen das Fraginentierungs- 
bild von I11 wiedergibt. uber  dic Fragmentierung yon Y konncn auf Grund der vorliegenden 
Datcn naturlich kcine .\ussagen geniacht werden. 1)ic T'ermutung liegt ahcr nahe, dass sic sicli 
nicht wescntlich von dcr dcr antleren lsomcren untcrscheidct. Im folgendcn sol1 daher die 
Diskussion aui I11 besclirinkt und V nur als Verunrcinigung yon I11 ni i t  geringer huswirkung 
auf das Spektrum betrachtet werden. 

.- ~ 
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scliwunden ist. ,4uf Grund ihrer Massenzahlen und ihrer Verschiebuiigen in den Spek- 
tren der in den Stellungen 2 und 4 deuterierten Verbindungen VIILX (Fig.9, 10, 11) 
konnen die intensiven Pike bestimmten Fragnienten zugeordnet werden. Die Pike 
m/e 144, 145 und 145 enthalten 2 bis 3 D-Atonie. Daraus ergibt sich init grosster Wahr- 
scheinlichkeit der Schluss, dass diese Fragmente neben dem Trimethylsilyloxyrest die 
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C-Atome 1 bis 4 des Steroidgerustes entlialten. Das Ion inje 127 entstzht durcli Verlust 
einer Methylgruppe aus m/e 1.42, wie ein inetastabiler Pik bei m j e  113,9 beweist. Der 
Pik bei nzje 73 ist typisch fur alle Triniethylsilylatlier 191 : (CH3)35i+. Obwohl von rela- 
tiv geringer Intensitat, ist noch der Pik bei m/e 316 zu erwiihnen. Er stellt das zu m/e 
142 koinplementare Bruchstuck dar, das bei A2-Steroiden ohne Substituenten a111 

Ring A das uberwiegende geladene Produkt der Ketro-DIEr,s-ALuEK-Spaltung ist 
121 uo:. 



Die von AVDIER et al. 121 beschriebene Fraginentierung von Ring A konntc durch 
eine einfache Retro-DrEr,s-ALuER-Spaltung erklart werden. Inzwischen Ivies jedocli 
SPITELLER 1111 nach, dass aus A'- und /I3-Steroiden teilweise dieselben Rruchstucke 
entstehen wie aus A2-Steroiden. Daraus geht hervor, dass auch die durch eine A2- 
Doppelbindung bedingte Fragmentierung wahrscheinlich niclit so unkonipliziert ver- 
Iauft wie ursprunglich 1-21 verniutet. Die vorliegenden Spektren bestatigen die Be- 
funde SPITELLER'S und lassen verniuten, dass die Fragmentierung der verschiedenen 
Isomeren weitgehend iiber identisclie Zwischenstufen verlauft. Uberdies tritt  mit dem 
Ion der Masse 143 ein Fragment auf, das auch rein fornial nicht das Produkt einer 
Retro-hxs-ALDER-Reaktion sein kann : Die Masse dieses Ions erfordert die Ver- 
schiebung eines H-Atoms aus Ring B oder Ring C an das geladene Bruchstiick. In 
Abwesenheit von in den Iiingen R und C deuterierten Verbindungen kann uber die 
Herkunft dieses H-Atonis nichts Sicheres ausgesagt werden, so dass fur das Fragment 
143 kein gut gestutzter NIechanisnius angegeben werden kann. Immerhin erscheint es 
nioglich, ein Reaktionsschema aufzustellen, das die Daten der Spektren (Fig. 6-11) 
erklareri konnte (Schema 2). 

Eine rasche Isonierisierung der Doppelbindung durch H-Verschiebungen 112 I, 
moglicherweise uber die protonierte Athergruppe verlaufend, konnte der Retro- 
DiELs-Ar~r)ER-Reaktion [lo] (Schritt 3, Schenia 2) vorangehen (Schritte 1 a, 2 a,  
Schema 2). Der Abzug eines H-Atoms aus Ring R,  z. R. Stellung 6 (Schritt 2b,  Schenia 
2), konnte die Voraussetzung fur einen Zerfall von Ring A, wieder in einer Art Retro- 
DIELs-Ar~DER-Reaktion (Schritt 4, Schema 2) schaffen, die zum Pik m/e 143 fuhrt. 

Die Spektren der 2 deuterierten d2-Verbindungen VII (+ lO"/6 IX) und VIII 
(Fig. 9 und 10) sind sehr ahnlich und weisen eine betrachtlich geringere Isotopenver- 
sclimicrung auf als das Spektrum der A3-Verbindung X (Fig. 11). Ein H-Austauscli 
zwischen den Stellungen 4 und z.H. G (Schritt 1 b, Schema 2), der nur in der A3-Ver- 
bindung VI ohne vorhergehende Isonierisierung eintreten kann, konnte die Ursactie 
fiir diesen Unterscliied in der Isotopenverteilung sein. 

Die Verschiebung des Piks m/e 127 (m/e 142 minus 15) hauptsachlich auf m/e 128 
und 129 in den Spektren der deuterierten Verbindungen VIILX deutet auf sehr starke 
Umlagerungen innerhalb des Ions m/e 142 hin, die jedoch niclit naher untersucht wur- 
den. Schliesslich ist das Ion m/e 429 (Fig.6, 7, 8) noch bemerkenswert. Es  entsteht 
durch Verlust einer Athylgruppe aus Ring A, wie aus den Spektren der deuterierten 
Verbindungen hervorgeht (Fig. 9, 10, 11). Der Mechanismus der Entstehung clieses 
Ions ist nicht geklart. 

Trotz der Unsicherheit des Mechanismus der Fragrnentierung ist es walirscheinlicli, 
dass Trimethylsilyl-enolather als Derivate von 3-Ketosteroiden zur Aufklarung der 
Struktur iiii Rereich des Iiinges A nutzlich sein konnen. t\llerdings schliesst die Ahn- 
lichkeit der Spektren der drei Verbindungen 111, IV und VI sichere Schliisse auf die 
Stereochemie in Stellung 5 aus. (Aus den Spektren der deuterierten Derivate konnten 
solche Schliisse j edoch vielleicht gezogen werden.) 

In \vclcheni Ausniass zusatzliclie Substituenten in den Ringen A und B dic Frag- 
mentierung dieser Derivate verandern, muss noch gepruft werden und ebenso die 
Frage, inwieweit Substituenten in weiter entfernten Molekelteilen, z. B. Ring D, im- 
stande sind, die Fraginentierung irn Ring A zu unterdrucken 111. Die Grenzen der 
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analytischen Hrauclibarkeit dieser Uerivate kijnnen erst nach Untcrsuchung dieser 
Probleme angegeben werden. 

Da die Verwendung der Enolacetatc von 3-Ketosteroiden auf Grund von Analo- 
gien zu anderen Verbindungen zur Fragmentierungslenkung im Ring A zwar empfoh- 
len, aber nicht tatsachlich untersucht wurde [2], erschien es interessant, irn Vergleich 
zu den obigen Befunden auch die Spektren dieser Derivate aufzunehmen. 

Die Enolacetate (XI11 u. XIV) wurden nach dem Verfahren von EDWARDS [13] 
ohne Schwierigkeiten im Mikromassstab hergestellt und gas-chromatographisch iso- 
liert. Aus 5or-Cholestan-3-on entstand nur e in  Produkt [13], wahrend bei der Umset- 
zung von 5 /I-Cholestan-3-on im Gas-Chromatogramni neben XIV in geringer Menge 
(-5%)) ein Nebenprodukt festgestellt werden konnte. Es handelt sich wahrscheinlich 
bei diesem Nebenprodukt urn das d2-1somere von XIV, das nicht naher untersucht 
wurde. 

XIV 

Die Massenspektren von XI11 u. XIV (s. Fig. 12 und 13) zeigen, dass entgegen den 
Vermutungen [2] in beideiz Verbindungen eine starke Fragmentierung des Ringes A 
formal in einer Retro-DIELs-ALDER-Reaktion eintritt ( m / e  316). Die beiden Spektren 
sind einander so ahnlich, dass eine sichere Unterscheidung derartiger Isomeren auch 
auf diese \&'eise schwierig ist. Der Mechanismus dieser Reaktion wurde nicht nalier 
untersucht. 

Experimentelles. - 1.  Darstellung der Trimethylsilyl-enoluther uon 5a- und S,!I-Cholestan-3-0~ 
im Mikrornapstab. 50 mg Cholestan-3-on wurdeii in 5 ml Pyridin gelost und mit 0,4 ml Hexa- 
mcthyldisilazan und 0,2 in1 Trinicthylchlorsilan unter Kiickfluss crhitzt. Nach 10 Sttl. wurde 
nochinals dieselbc Mcngc an Reagentien zugcsetzt. Die gas-chromatographischc Analyse dcs Re- 
aktioiisgernisches erfolgtc durch Einspritzung aliquoter Teile in den Chromatographen (Ergcb- 
nisse s. Fig. 3). 

2. Darstellung der deuterierten Trimethylsilyl-enolather V I I  bis X via 5a- bzw. 5,!I-2,2,4,4- Tetra- 
deuterocholestan-3-on X I  bzw. X I I  irn Mikrornapstab. 50 mg Cholestan-3-on wurden in einer Mi- 
schung von l in1 D,O und 2 ml Dioxan, die mit einigen Tropfen Acetylchlorid angesauert worden 
war, 20 Std. auf 100" erhitzt. Das Gemisch wurde cingedampft, der Ruckstand in 5 ml Pyridin ge- 
lost und mit 0,5 nil N, N-Bis-trimethylsilyl-acetamid und 0,5 ml Trimcthylchlorisilan etwa 30 Std. 
auf 110" erhitzt. Dic gas-chrornatographische Analyse (Bedingungen s. Lcgende von Fig.4) dcs 
Resktionsgemisches zeigte einen annahernd quantitativen 1Jmsatz des eingesetzten lictons. 1)cr 
Deuterierungsgrad der Produlrte VII  bis X (Schema 1) war > 95%. 

3. Pruparatiue Davstellung der l'rimethylszlyl-enolather. - 3- Trimeth~~lsilyloxy-5a-cholest-2-en: 
Einc T,osung von 2,50 g Cholestan-3-011 in einem Gemisch aus 20 nil Hexamcthyldisilazan, 5 in1 
Trimethylchlorsilan und 40 ml Pyridin murdc unter Stickstoff 120 Std. bei 80" belassen. Hierauf 
entfernte man die fluchtigen Anteile in1 Wasserstrahlvakuum (Rotationsverdampfer) und dampftc 
den Riickstand mit Toluol mehrmals zur Trockenc ein: 4.1 g. Dieses kristalline Rohprodukt, in 
Cyclohexan gelost, wurde durch die 20-fache Menge Kieselgel filtriert, wobei mit Cyclohcxan- 
Ather (96 : 4) 2,353 g diinnschichtchromatographisch reiner Enolsilylather eluiert und in spateren 
Fraktionen (Cpclohexan-Ather 9 : 1) 594 nig unverandertes husgangsmatcrial abgetrennt werden 
konntcn. Zur Analyse wurde eine Probe drciinal aus Ather-Pctrolather umkristallisiert und 17 Std. 
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1)ei 50'/0,1 'Torr getrocknet. Smp. 94,j  95'; @J& 2 +60" (c 7 0,1006; Dioxan). I t<.-Spcbtrun> 
( l i U r )  : Banden bci 1674, 1253, 845, 7.56 c n r l .  NMlLSpektrum (C,l)CI,) : Olcfinische I'rotoncn : 
4.75 ppm, nicht aufgclijstes Multiplett (Halbwertsbrcite 9 1 i z )  -1 H, H-C(2j von 111; 4,45 ppni, 
iiicht aufgelostes Multiplett (Halbwcrtsbreitc 3 4 Hz) -0,l H,  H-C(4) von V. 

C,,H,,C)Si (458,83) Her. C 78,53 H I 1,X6yo C k f .  (: 78,66 I1 11,72q(, 

3-T~irr~ell~yZylsilyZo~y-5/3-choleste~~: 1,90 g Koprostanon wurtlen W I C  ohen in eincrn Gcrnisch a u s  
40 nil Hexamethyldisilazan, 2C r i l l  Triinethylchlorsilan untl 40 in1 Pyridin 80 Std. auf 110" erhitzt. 
Nach der ublichcn Aufarbeitung und Chroinatogrdphie an der 20-tachen Menge Kieselgel rcsultiertc 
ein Geinisch (2,143 g) der bciden A2- bzw. .~13-Triincth~lsil).i-enolather im Verhaltnis von ctwa 
40 ; 60, das sich nicht meiter auftrennen liess. Ilas tliinnschichtchroinatographisch 1-einc ijlige Pro- 
dukt wurde znr Xnalyse bei 145-1503/0,001 Torr tlestilliert. [a:::!, = +48" (6 = 0,1091; TXoxanj. 
IR.-Spcktrum ( l iHr)  : T3andcn 1x3 1671, 1252, 847, 757 cn- ' .  KlZITI.-Spclitrum (CDCI,) : Olefinischc 
Protonen: 4,55 ppm, Singulctt (Hal1)wcrtsbrcitc 3-4 11zj -0,6 1 1 ,  H -(-(4) \'on 1 V ;  4,70 ppm, 
1)rcites Multiplctt -0,4 1-1, H - C ( 2 )  von VI .  

c~,,H~,os~ (458,83) Bcr. c 7833  I{ 11 ,S63;> c k r .  c' %,s2 I 1 1,70y0 

Die Masscnspektren wurden init eincm MS-9 dcr I'irnia .\I< I ,  RIanchcster, aufgenonimen, die 
Proben ciirekt in die Ionenquelle cingefiihrt. IXc Tcmperatur dcr lonisationskammer betrug etwa 
250" C ,  die Ionisationsspannung 70 eV. Die Elcnientaranalyscn wurden in unserer niikroanalyti- 
schen Abteilung (Dr. A.  DIRSCHERL) ausgcfuhrt. 

Den Hcrrrn \ I T .  GRUN.\UIIR, Ty, MEISTER,  1'. Ml:Ylrlt  nntl 1'. Z w l < r n L E R  tlanltcn wir fijr ihre 
Mitarlri t .  
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