
Unterschiedliches Verhalten v o n  5 ~.-H. und 5 ~-H.A~-3.Keto- 
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Von 

H. Egger 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 10. Jun i  1966) 

Die Massenspektren yon 5~-H-A1-3-Ketosteroiden unter- 
scheiden sich von denen der 5~-H-Isomeren sehr charakteristisch : 
Bei den 5~-H-Isomeren ( ~  Ringe A/B cis) fehlt die sonst sehr 
allgemeine Abspal tung yon C2I-I20 aus dem Molekfilion (ent- 
sprechend einem Peak bei M - -  42) und ebenso von 84 Massen- 
einheiten fast vSllig. 

The mass spectra of 5~-H-A1-3-ketosteroids differ very 
characterist ically from those of the  5 ~-t t  isomers: Format ion  
of the M - -  42 peak by  split t ing off C~H20 from the molecule ion, 
otherwise a very general fragmentation,  does not  take place with 
the 5 ~-I-I isomers (rings A/B cis). Fragment  formation by  split t ing 
off 84 mass units likewise does not  occur. 

Eine  der  ffir die Steroidehemie  wieht igs ten  Stereoisomerien be t r i f f t  
die Verkniip~ungs~rt  der  be iden  Ringe  A und  B des Steroidskele t ts .  
Verb indungen  be ider  Reihen,  cis- und  t rans-verknf ipf te  (entspreehend 
5~-H und  5~-H), k o m m e n  n~mlieh in biologisch bedeuts~men Na tu r -  

s toffen vor.  
Zu einer Unte r sche idung  yon  Verb indungen  der  be iden  s tereochemi-  

schen t~eihen k a n n  eine Vielzahl  yon  lV[ethoden herangezogen werden,  
die aber  meis t  nur  einen beschr~nkten  Anwendungsbere ieh  haben.  Be- 
sonderen  W e f t  h a t  hier  die P ro tonenresonanzspek t roskop ie  (Lage des 
C- 19-Methylsignals  2). 

Obwohl  die Massenspekt romet r ie  zur  Unte rsche idung  yon  Stereo- 
i someren nach  allen bisher igen Er fah rungen  nur  in Sonderf~illen mi t  

1 Als 2. und 3. Mitt. gelten: H. Egger und G. Spitellvr, Mh. Chem. 97, 579 
(1966) hzw. H. Egger, Mh. Chem. 97, 602 (1966). 

2 R. F. Zi~rcher, Helv. Chim. Acta 44, 1380 (1961). 
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Nutzen einsetzbar ist, erweist sie sieh gerade in diesem Fall als relativ 
vielseitig verwendbar. Sehon vor einiger Zeit vv-arde darauI hingewiesen, 
dab gesgttig~e Steroidketone mig cia-verkniipften Ringen A und B viel 
stgrker am Ring A fragmentieren als t~'an.s-verknfipfte ~-5. Kiirzlieh 
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Abb. t. ~assenspektren der Verbindungen 1 und 2. In der Abb. sind die blassenspektren yon 
A1-5~-Androsten - 17~-ol-3-on (1) und dem N?-tt-Isomere~ (2) gegenfibergestellt, Die entsprechen- 
den 17-l~ietoverbindungen a und 4 zeigen prinzipiell das gleJche VerhM~en: 3: M (100%), M--42 

(84%), M--84 (25%), 1~2 (96%). 4: M (75%), M--42 (4%), ~[22 (100%)o 

zeigten wir an 3-Hydroxy-steroiden eine auffallende Begfinstigung der 
tt20-Eliminierung in den A/B-cis-Verbindungen Ia. 

;Nun kommt zu diesen Bdnnden  noch eine Beobachtung an A~-3 - 
Xetosteroiden: Das Fragmentierungsverhalten dieses Verbindungstyps 
walrde bereits yon Djerasai und Mitarbeitern mit tIilfe yon Deuterium- 

a S. S.  Friedland,  G . H .  Lane  jr. ,  R . T .  Longma~b K . E .  T r a i n  u n d  
M. J .  O'Neal  jr. ,  A n a l .  C h e m .  31,  169 (1959).  

~ 17. Ryhage u n d  E. Stenhagen, J .  L i p i d  i r e s .  1, 361 (1960).  
H. Budz ik iewicz  u n d  C. D]erassi,  J .  A m e r .  c h e m .  Soc.  84,  14=30 (1962).  
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markierungen und Itoehaufl6sungsmassenspektren eingehend unter- 
sueht 6-s. Neben dem Sehliisselbruehstiiek der Masse 122 ist im oberen 
Massenbereich vor allem eine Spitze bei M -  42 eharakteristiseh. Dutch 
das Auftreten der entspreehenden metastabilen Spitzen in den Spektren 
ist der i~bergang klar als Einstufenprozel3 gekennzeiehnet. Diese I~eaktion 
entspricht der Abspaltung von Keten aus der Gruppierung 

0 

- - C = C - - C - - C H 2 - - .  Es konnte aueh an einer grSl]eren Zahl yon B e t  
spielen gezeigt werden, dal3 diese Fragmentierung reeht allgemeinen 
Charakter hat. Eine l l -Ketogruppe  kann allerdings diesen Abbauweg 
stark zurtickdrgngen s. Alle bisher massenspektrometriseh untersuehten 
Al-3-Ketoverbindungen gehSren der 5~.-H-Reihe an. Ein Vergleieh der 
Massenspektren der Stereoisomerenpaare 1 und 2 bzw. 3 und 4 fiihrte 
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nun zu der iiberrasehenden Feststellung, da6 in den A1-3-Keto-5~-H - 
Steroiden die Abspaltung yon Keten aus dem Molekiilion praktiseh 
v611ig unterdriiekt ist. Parallel damit  versehwindet such das Bruehstiiek 
bei M - -  84, dessen Bildungsweise noch nieht v611ig klar ist 7. 

Diese Jmderung im Fragmentierungsverhalten wird abet  bemerkens- 
werterweise anseheinend nicht dutch eine bei der 5~-H-Verbindung 
stark begiinstigte Konkurrenzreaktion bewirkt, da keine zus/ttzlichen 
Fragmente auftauehen. Nur die Bildung des Ions der Masse 122 scheint 
bei den 5~-tI-Verbindungen etwas erleiehtert zu sein. 

Es handelt sich also bei der Abspaltung yon Keten aus ~,~-unge- 
s/~ttigten Ketonen um eine Reaktion, die gegen eine ~nderung der steri- 
sehen Verhgltnisse in der Nghe des Reaktionszentrums sehr empfindlieh 
ist. Eine plausible meehanistisehe Interpretat ion kann daftir gegenw~rtig 
nieht gegeben werden. 

Die Massenspektren wurden auf einem 3/Iassenspektrometer Ctt 4 der 
Krupp Meg- und Analysenteehnik, Bremen, mit TO 4-Ionenquelle und Va- 
kuumschleuse bei einer Ionenquellentemp. yon etwa 60 ~ aufgenommen. Das 
Geriit wurde yore 0sterreichischen Forsehungsrat zur Verfiigung gestellt. 
I-Ierrn Dr. R.  Wiechert  (Sehering A.G., Berlin) bin ich fiir die Uberlassung der 
Substanzen zu groBem Dank verpflichtet. 

6 R.  H.  Shapiro ,  J .  ~ .  Wi l son  und C. Djerassi ,  Steroids 1, 1 (1963). 
R. H.  Shapiro  und O. D]erassi, J. Amer. chem. Soc. 86, 2865 (1964). 

s H.  Budz ik iewicz ,  C. Djerassi  und D . H .  Wi l l iams ,  Interpret. of ~{ass 
Spectra of Org. Compounds, San Francisco 1964, S. 155 ff. 


