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Es wurden die Massenspektren einer Reihe von Steroid- 
sapogeninen gemessen und St.rukturen ftir die wiehtigsten Frag- 
mentierungsionen vorgeschlagen. Steroidsapogenine geben ein 
charakteristisches Fragmentierungsmuster ,  das zur Identi-  
fizierung dieser Verbindungen hera.ngezogen werden kann 
sowie Riieksehlilsse auf best immte Substi tuenten zulfigt. 

Sys temat i sche  massenspekt roskopische  Arbe i t en  auf  dem Goblet  der" 
Steroide  l iegen nur  ffir Oallenss  2, ges/Rtigte St~roidketo~le 3 u n d  
0s t rogene  x vet .  

I m  Zuge unserer  Un te r suehungen  fiber Zusammenhs  zwischea 
dem massenspek t roskopisehen  Fragment ie r tmgsverha . l t en  und  der  S trnk- 
fur  und  Stereochemie polycycl i seher  organiseher  Verb indungen  4 m6chten  
wit  in der  vor l iegenden ~M~bei-t fiber S~eroidsapogenine berich-ten. I n  d e r  

1 14. Mitt. : C. D]erassi, J. M. W~lson, H. Budzikiewiez und J. W. Cham- 
berlin, J. Amer. Chem. See. (ira Druek). 

S. Bergstr6m, t~. Ryhage und E. Sten]~agen, Svensk Kern. Tids. 73, 566. 
(1961) und frtihere Arbeiten. 

a H. Budzikiewicz und C. D]erassi, J. Amer. Chem. See. 84, 1430 (19G2). 
4 Im besonderen Steroide (Ref. 1 und 3), Triterpene (C. Djerassi, H. 

Budzilciewiez und J. 3I. Wilson, Tetrahedron Letters 263 (1962) und AI- 
kaloide (3~C Plat, J. Le 3ffen, M.-;]I. Janet, J. 2V[. Wilson, H. Budzilciewiez, 
L. J. Durham, Y. ~u und C. D]erassi, Tetrahedron Letters 271 [1962]0 
und dort  angeffihrte fr/ihere Arbeiten). 
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Litera~ur linden sich bisher nnr die Massenspektren yon Hecogenin s 
sowie yon 8arsupogenin und Sarsapogenon ~, die im Zusammenhang mit 
anderen Steroidspek*ren verSffentlicht wurden. Nur in den beiden le*zten 
Fallen wurden S~rukturen fiir einige der Fragmente vorgeschlagen. 

Die iiir Steroidsapogenine s typische Fragmentierung finder in den 
beiden heterocyclisehen Ringen start und soll am Beispiel des ei~achsten 
Vertre*ers dieser Klasse, des Deoxytigogenins, erlgntert warden. De- 
oxytigogenin (i) weist zwischen dem Molekfilion (m/e 400) und dem Ion 
re~e257 ein char~kteristisches Fr~gmentierungsmuster (Abb. i) auf, 
das dutch Veranderungen in den Ringen A, B und C ~, abgesehen yon 
einer Verschiebnng um die entsprechende Zahl yon M~sseneinhei~en, 
nicht beeinflul~t wird und semit zur Charakterisierung der l~inge E und F 
herangezogen werden kann s. 

F r a g m e n t i e r u n g  in R i n g  E (m/e 257, 27i u n d  286 in I) 

Diese Fragmente erleiden durch Substitution in den Ringen A, B, C 
oder D eine Verschiebung um die entsprechende Zahl yon Massenein- 
heiten. Sie erseheinen z .B.  in Diosgenin (II, Abb. 2), Tigogenon (III, 
Abb. 3) und 15-Keto-deoxytigogenin (V, Abb. 5), mit m/e 271, 285 und 
300, in Hecogenin 5 mit m/e 287, 301 und 316 ~uf. Substitution in Ring F, 
wie Eirdiihrung einer Ketogruppe oder eines Bromatoms ~n C-23 (vgl. 
Abb. 4 und 7) sowie Veranderung der Struktur yon ]%ing F, wie in 
Cholegenin (VI, Abb. 6), beeinfluf~t hingegen ihre Masse nicht. Dies 
zeigt, daf~ diese Fragmente die l%inge A ~ D ,  nieht aber Ring F enthMten. 

Die Entstehung des Ions m/e 257 k~nn dureh Verlust der l~inge E 
und F sowie eines wei%eren Wasserstoffatoms erklart werden. Ein pl~u- 
sibler Meohanismus ist primare Sprengung der Bindung zwischen den 
hoch Substituierten C-A$omen 17 und 20, gefolgt yon (Jbertr~gung eines 

5 H . J . M .  Fitches, Symposium on Mass Spectrometry, Oxford, 1961, 
Pergamon Press, London, im Druck. 

Zusammenfassungen iiber die Chemie der Steroidsapogeni~e Mad er- 
sehienen in ,,Steroids" yon L. F. Fieser und M. Fieser, 1%einhold, New York, 
1959, Nap. 2i sowie in ,,Chemie steroidn~eh slouSenin" yon V. Cern~ et al., 
Nakladatelstv~ 0eskoslovensk4 akademie v~d, Prag, 1960, S. 1111ff. 

7 Z. B. Substitutioll des C-3 mit einer Hydroxyl- (Diosgenin, II, Abb~ 2) 
oder Ketogruppe (Tigogenon, III, Abb. 3), des C- 1 t (11 -Ketotigogenin, Spek- 
trum nicht wiedergegeben) oder C-12 (Hecogenin 5) mit einer Xetogruppe 
oder Einffihmmg einer ]3oppelbindung zwischen C-5 und C-6 (Diosgenin, 
II, Abb. 2). 

s ]3~, wie im folgenden gezeigt werden soll, alle diese Fragmente l~ing 
A---D ent, halten, geben z. B. Verbindungen, die in einem dieser ~inge Mne 
]-Iydroxylgruppe enthalten (vgl. Diosgenin, II, Abb. 2), zusatz]ich Ionen, 
die durch Abspaltung yon I-t20 entstanden sind. ]3as gleiche gilt fiir andere 
leicht abspaltbare Gruppen. 
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H-Atoms yon C-15 zum S~uerstoff des Pyranringes in einem seehsgliedrigen 
Ubergangszustand: 

2~ /23  ~4\  , / + / \ ~ / \  
~ ~. F 252--26 ? \  j 

~ !2v~,~, !x , (~  2 7 /  O , [ 

/ e 
a f a 

Die positive Ladung im entstandenen Ion a ist durch die allylische Doppel- 
bindung stabi]isiert. 

In einer Verbindung, die am C-15 doppelt substituiert ist, sollte ein 
entspreehendes Fragment fehlen, da die angenommene Ubertragung 
eines H-Atoms (a '~  a) nieht mSglieh ist. In 15-Ketodeoxytigogenin 9 
(V, Abb. 5) finder die Bildung des Ions a i m  Vergleieh zu I (Abb. 1) in 
bedeutend geringerem Ausmal~ statt. Ob die Tatsaehe, dab im Spektrum 
yon V dennoeh ein Fragment mit einer a entsprechenden Masse (m/e 
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9 N .  L. Al l inger ,  t7. B. H e r m a n n  und C. Djerassi ,  J.  Amer. Chem. Soc. 
25, 922 (1960). 

~ o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie, ]3d. 93/5 66 
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271) beob~chte~ wird, gegen den angenommenen Fragme~ierungs- 
mechanismns spricht oder - -  was wahrseheinlicher ist - -  im Falle der 
Ketoverbindung eine andere Bildungsweise (s. nnten) yon a anzunehmen 
ist, ist ohne entspreohende Markierungsversuehe mit Deuterium nieht 
zu en~seheiden. 

Das Fragment ~/e 286 enthglt das vollstgndige Steroidgeriist zu- 
sammen mit zwei weiteren C-Atomen; eine mSgliche Bildungsweise ist 
aus dem folgenden Formelsohema ersiohtlieh. 

Das Ion m/e 271 entsteht h6ehstwahrseheinlieh aus b duroh Ab- 
spaltung einer Methylgruppel~ C-18 und C-21 erseheinen als gleieh 
wahrseheinlieh, da *fir beide allylisehe Aktivierung der betroffenen 
Bindung dureh die neu gebildete Doppelbindung in b vorliegt; ob und 
zu welehem Ausmal~ die beiden Methylgruppen an der Bildung des Ions 
c (c' oder c") beteiligt sind, Igl~t, sich jedoch ohne entsprechende Mar- 
kierungsversuche nicht feststellen. 

F r a g m e n t i e r u n g  in  t~ing F (m/e 23s,331 u n d  341 in  I) 

Die Massen dieser Fragmente Werden durch Substitution in den 
Ringen A- - D  in gleicher Weise verschoben, wie es mit den bisher dis- 
kutierten Ionen der Fall ist. Der Einflul~ yon 8ubstituenten in Ring F 
hgngt sowohl yon der Struktur des gebiideten Bruchs'dieks als aueh 
vom FragmenfierungsprozeB ab und sell im folgenden behandelt werden. 

Die Bildung des Ions m/e 328 erfolgt offensichtlieh dureh Zerfall yon 
Ring F in einem seehsgliedrigen Ubergangszustand unter Ausbildnng 

- + 

. _ /  - \ _  I o 

> / 1 
I 

/ 

d 

yon d. Fiir diesen Meehanismus sprieht die Tatsaehe, dab in 23-Brom- 
deoxytigogenin (VII, Abb. 7) dieser Fragmentierungsprozel3 gegeniiber 
anderen sehr stark zurfiekgedrgngt ist; 23-Bromdeoxytigogenin spaltet 
ngmlieh in weitgehendem Mage HBr ab und in der so gebildeten A2a-Ver- 
bindung (m/e 398 in Abb. 7) ist Fragmentierung durch den geschflderten 
cyclischen Mechanismus nieht mSglich. Die in geringem Ausmaf3 dennoch 

10 Gin metgstabiles Ion, alas diesem LTbergang entspricht (ber. m/e 256,7), 
konnte nieht aufgefunden werden, da es mit dem Fragment m/e 257 praktisch 
zusamrnenfgllt. 
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effoigende Bildung vol~ d wgre dann durch Fragmentierung des dutch 
Abspaltung yon einem Bromatom (an Skelle yon HBr) entstandenen 
Ions h. (Abb. 7) unter Umlagorung eines H-Atoms zu erklgren. Ein 
Fragment der 8truktur d', das eigentlich zu erwarten wgre, wird ~icht 
gebildet, ebenso wie ein analoges Fragment d" yon 23-Ke*~otigogenin 
fehlt. Anscheinend wird dieser t~ragmentierungsprozeB bei der An- 
wesenheit negakiver Grnppen an C-23 unterdrOckt. 

i _ / C  -lg 

0 d , : R = /  \ / \ /  \B~ 
t d " :  ]~ = 0 
1 . . . .  

Zur Bildung des Ions m/e 331 kam~ primgr LSsung der Bindung 
zwischen den C-At omen 22 und 23 al~genommen werden, der Abspaltung 
des Cs-Bruei~stfickes nnter t6"bertragung eines I-LA'5oms an den Saner- 
stoff des Tekrahydro%r~ringes folgt. 

lg 
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In 23-Bromdeoxytigogenim (VII, Abb. 7) und 23-Kei.otigogenin 
(IV, Abb. 4) Jst diese Fragment;ierung bedeutend begfinstigt, da irt dem 

primgre Sp~ltung gebildeten Ion e' (R = ~ / ~  bzw. = O ) d a s  duroh 
\ J ~ r  

6 6  + 
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l%adikM an C-23 durch die freien Elekgronen des Brom- bzw. Sauers~off- 
atoms stabilisiert wird. 

Die Bildung des Ions m/e 341 kama dutch den folgenden Meehanismus 
erklgrt werden: Die Fragmentierung wird dnrch LSsen der Bindung 
zwisehen C-22 und dem Sauerstoff in I~ing F u n t e r  Ubertragung eines 
I-I-Atoms an den Sauerstoff eingeleitet, worauf Spaltung der allyliseh 
aktivierten Bindung zwischen C-24 und C-25 unter Ansbildung des 
resonanzs~abilisier~en Ions / folgt. 
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In 23-Ketotigogeain (IV, Abb. 4), in dem der skizzierte Fragmen- 
Vierungsprozeg nicht mSglich ist, fehlt ein entsprechendes Ion; ebenso- 
wenig wird aus 23-Bromdeoxy~igogenin ein Fragment der Struktur ] 
(1~ = Br) gebildet, aber in geringem Ausmafi / (1~ = I-I), dessen Ent- 
stehung wohl analog zu der yon d aus der gleichen Verbindung (s. oben) 
zu erklgren ist. 

DaB 23-Bromdeoxytigogenin (VII, Abb. 7) zusgtzlich zur geschil- 
derten Pragmentierung in Ring F Abspaltung yon HBr (g) and, in ge- 
ringerem MaBe, Dr (h) zeigt, wurde bereits erwgohnt. 23-Ketotigogenin 
.(IV, Abb. 4) weist ein bedeutendes :Fragment auf, desse~ Masse um 
28 Einheiten niedriger ist als das Molekiilion; ein entsprechendes :Frag- 
ment finder sich auck in 15-Ketodeoxytigogenin (V, Abb. 5). Es handelt 
sieh in beiden :Fglten offensiehtlich um den Verlust yon CO, dg eine 
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Abspaltung yon CsH4 sehwer zu erklgren wgre. Eine siehere Entsehei- 
dung ist jedoeh nur mit einem doppelfokussierenden Instrument mSglich. 

Cholegenin (VI, Abb. 6), dessen Ring F fiinfgliedrig ist, weist yon 
den angefiihrten Fragmenten nur d auf, zeigt aber zusgtzlich Abspaltung 
der quartgren Methylgruppe und in. bedeutend st/irkerem AusmaB der 
CH2OH-Gruppe. 

l~ragmente,  d ie  Ring  F e n t h a l t e n  (m/e 115und 139 inI )  

Fragmentierung ghnlieh der zu b ftihrenden, jedoeh unter i)bertragung 
eines H-Atoms an den Sauerstoff, ergibt das Ion i', in den  Spaltung 
der allyliseh aktivierten Bindung zwisehen C-20 und C-22 sehr begiinstigt 
erseheint. In i ist aul3erdem die positive Ladung dureh die beiden Sauer- 
stoffatome stabilisiert. 

I  o\O - 7  / 

i' 

, 

Offnung des Ringes E, wofiir ein seehsgliedriger Ubergangszustand 
sehr wahrseheinlieh ist, fiihrt zu ?", das dureh al!yliseh aktivierte Spal- 
tung das resonanzstabilisierte Ion j ergibt. 

~ n * ; ~ \ o _ /  i \ _ /  \ _  
\ 1 / \ ~ , . 7  > \ /  > / ~ o - /  

I I ; CHO 
I j I l § / . . . .  / . . . . .  

i '  ] 

Dieses Ion besitzt fiir alle bisher untersuchten in Ring F unsub- 
stituierten Verbindungen eine sehr hohe Bildungswahrscheinliehkeit 
und kann somit als charakteristisch fiir solche Steroidsapogenine an- 
gesehen werden; es is~ jedoch prakgiseh abwesend in 23-Bromdeoxy- 
tigogeniu (VII) und 23-Ketotigogenin (IV). 

In Cholegenin (VI, Abb. 6) sind die Massen beider Ionen (i und j) 
entspreehend der zusgtzlichen Hydroxylgruppe um 16 Einheiten hSher 
(m/e 13t und 155). In Solasodin (VIII) und Tomatidin (IX), die sieh 
yon Diosgenin (II) bzw. Tigogenin nur durch Ersatz des Ring-F-Sauer- 
stoffs gegen Stickstoff unferscheiden, sind die Ionen i und j ebenfalls 
bet weitem die wichtigsten Fragmente, scheinen aber entsprechend um 
eine Einheit niedriger (m/e 114~ und 138) uuf. 
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t{ H 
F 1 

i / x - - \  i .... \ 
] \  / ...... > \ -/-- 

! - - I  , 

VIII IX 

Diese Markierungen beweisen, dab im Fragment ] t~ing lv enthalten 
ist. Dieses Ion kann als charakteristisch ftir Steroidsapogenine (sowie 
auch fiir die SolanumMkMoide) n i t  intaktem 8piroketalsystem an- 
gesehen und somit zur Identifizierung dieser Verbindungen verwendet 
werden, was yon Bedeutung sein kann, da analytische Resultate nicht 
i n n e r  eine Unterscheidung zwischett Triterpenen and Steroidsapo- 
geninen zulassen nnd man bisher anf die Interpretation der Banden 
zwischen 1350 nnd 875 cm-* im II~-Spektrum 6 angewiesen war. Ver- 
bindungen, ill denen Ring F ge6ffnet ist, geben erwartungsgemgl3 dieses 
Fragment nicht (z. B. 3:Acetoxykryptogenin 2 nnd DihydrotigogeninS). 

Es ist zu bemerken, dab i5-Ke~odeoxytigogenin (V, Abb. 5) (sowie 
sein 14: }-Isomeres, das qualitativ das gleiche lq'ragmen'derungsmuster 
zeigt) zusgtzlich zn d e n  Ion m/e 139 ein weiteres bedeutendes Fragment 
der Masse m/e 168 aufweist, aus d e n  das Ion m/e 139 durch weiteren 
Zerfall entsteht, wie ein metastabiles Ion der Masse 115,5 (berechneg 115) 
beweist. DaB die Einfiihrung einer Oxofnnktion an 0-15 den Frag- 
mentierungsprozel3 in Ring E beeirffluBt, ist verstgndlich, da die Stabili- 
sierung yon positiven Ladungen sowie t~adikalen durch die Anwesenheit 
einer Ketogruppe in anderer Weise mSglieh ist, Ms dies ffir C-15 un- 
substitnierte Verbindungen der 1%11 ist. Nimmt man Fragmentierung, 
wie aus dem folgenden Formelschema ersiehtlich, an, so sind beide End- 
produkte, sowohl das Ion /c (role 168) als auch das nentrale Spaltungs- 
sttick (1), sehr gut stabilisiert. Wie allerdings/~ weiter zu einem Ion der 
Masse s,/e 139 zerfgllt, ist nicht leicht ersichtlich and wirft eine Frage auf, 
die mangels fiir entsprechende Markiernngsversuehe geniigender Sub- 
s~anzmengen nieht entsehieden werden konate, weshalb wit yon meeha- 
nistisehen Spekulatione~ absehen wollen. 

Das Iott m/e 115 (i) fehlt in 15-Ketodeoxytigogenin, dagegen scheint 
ein Fragment der Masse m/e 126 auf, wofiir wir den folgenden Bildu~gs- 
meehardsmus vorsehlagen mSehten, da aueh hier beide Spaltstiieke 
(s~ und n) gut stabilisiert erseheinen. 
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tVragmentierung in den Ringen A--C ist in allen untersuehten Steroid- 
sapogeninen yon untergeordneter Bedeutung. Selbst die Eirdiihrung 
einer Ketogruppe in C- 111~ oder C- 12 a, was in Steroiden zu einem typisehen 
Fragmentierungsmuster f~hrt 3, ist ohne besonderen Einfluit. Da dutch 
Fragmentierung in diesen gingen entstandene Ionen nur sehr sehwaeh 
auftreten und daher die Identifizierung nicht eindeutig mSglieh ist, 
haben wir yon der Anfstellung yon Strukturen abgesehen. 

Die Spektren wurden mit einem CEC 103-C Mass Spectrometer mit 
speziellem Ganzgl~seinlal3system (Ofentemperatur 260 ~ mit einer Ioni- 
sierungsenergie yon 70 eV gemessen. 

Wit m6ehten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. E. Mosettig t f/ir dis 
Uberlassung einer Probe yon Cholegenin und der Firma Syatex, S. A;, 
Mexico City, ffir 23-Ketotigogenin und Solasodin danken. Die vor- 
liegende Arbeit wurde mit finanzieller Untersttitzung des National 
Institute of Arthritis and Metabolic Diseases (grant No. A-4257) des 
U.S.  Public Health Service durehgefiihrt. 

11 ])as Spektrum yon l l-Ketotigogenin ~-arde nieht wiedergegeben, da 
das Fragmentierungsmuster gegeniiber dem yon l--III niehts Neues bietet. 
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