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Durch Untersuehung einer l%ihe yon Steroidlactonen komlte 
gezeigt werden, dag in einem komplcxen iKohlenwasserstoff- 
geriist die yon der Lactongruppierung ausgcl6ste Fragmen- 
tierung gegeniiber andcren Prozessen yon sekund/irer Bedeutung 
ist, ausgenommen wenn sic zu besonders stabilen Spaltprodukten 
fiihrt, oder wenn strukturelle Faktoren, wie z. ]3. I%ingspannung, 
yon der Laetongruppierung eingeleitete Bruchstiiekbildung be- 
g6nstigen. In  solehen F~illen k6nnen massenspektroskopische 
Tdntersuehungen mit Erfolg auf Strukturprobleme angewandt 
werden. 

Der EinfluB verschiedener funktioneller Gruppen auf das massen- 
spektroskopische Fragment ierungsverhal ten  yon Steroiden ist in den 
Ietzten Jahren  eingehend untersueht  worden 1. Derart ige Untersuehungen 
sind yon  Interesse, da sic abzuseh/itzen erlauben, wie weir Subst i tuenten 
das Fragment ierungsverhal ten  komplexer  Systeme beeinflussen, eine 
Informat ion,  die sowohI fiir die In terpre ta t ion  yon  Massenspektren 
komplizierterer Verbindungen yon  Bedeutung ist, als aueh fiir die M6g- 
liehkeit eines gezielten Einbaus einer funktionellen Gruppe, u m b e i  
St rukturermi t t lungen bes t immte Fragment ierungen einzuleiten, l )ber  

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely in Verchrung zum 70. Geburtstag. 
1 Fiir eine Zusammenfassung siehe: H. Budzikiewicz, C. D~erassi und 

D.H. Williams, ,,Structure Elucidation of Natural Products by 5lass 
Spectrometry", I4olden-Day, San Francisco, 1964, Bd. 2, KapiteI 17--22. 
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S te ro id lac tone  l iegt  bisher  nur  eine Arbe i t  vor  2, in der  auf die Massen- 
spek t ren  einiger Umlage rungsp roduk te  yon  4 -0xa -5  e- (bzw. 5 ~3-)cholestan- 
3-on kurz  e ingegangen wird.  I m  folgenden soll nun an H a n d  yon  ausge- 
w/~hlten Beispielen gezeigt  werden,  in welchem Ausma$  die Laeton-  
g rupp ie rung  Spa l tungs reak t ionen  einlei te t  und  welehe Aussagen i iber  
s t ruk ture l le  F r a g e n  m6glieh sind. 

Es liige auf der Hand,  das Fragmentierungsverhal ten yon Laetonen mit  dem 
yon Estern zu vergleichen. Da jedoch die wichtigsten Fragmen~ierungsreaktio- 
nen aliphatischer Ester  (z. B. die fiber einen sechsg]iedrigen lJbergangszustand 
verlaufende MeLaf]erty-Umlagerung) dutch deren offenkettige Struktur  bedingt  
sind, erscheint es sinnvoller, Analogien zu eyelisehen ~ the rn  und cyclischen 
Ketonen zu suchen a. Solche AnMogien lassen sieh berei?Gs bei einfaehen Lae- 
tonen 4-7 erkennen: y-Lactone (1) zeigen als wiehtigste Fragment ierung den 
Verlust eines Alkylsubst i tuenten,  wenn sieh dieser e-st/indig zum Ringsauer- 
stoff befindet (1, I ~ -  Alkyl). Substi tuenten in e-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe (1, R ' =  Alkyl) werden jedoeh kaum verloren in lJbereinst immung 
mi~ der Mlgemeinen Beobaehtung, dag ~-Spaltungen bei eyclischen Carbonyl- 
verbindungen ungfinstig sind. 

R'  R '  

1 a 

•O•O 
b 

l~ingfragmentierung (Verlust yon CI-I20, CO2 usw.) -- bei y-Lactonen 
nur beJ y-]~utyrolacton (I, i% = 1%' = H) und einigen einfachen Alkyl- 
derivaten yon Bec[eutung -- ist jedoeh bei h6heren Laetonen etwas 
starker ausgepr~gt. Aul3er dem bereits erw~hnten bevorzugten Verlust 
eines Substi~uenten unter Ausbildung yon a (aus y-Lactonen) und b 
(aus 8-Lactonen) werden bei h6her alkylsubstituierten Verbindungen 
Seitenkettenfragmentierungen unter Wasserstoffumlagerung sowie tyloi- 
sche Kohlenwasserstoff-Fragmente beobachtet. ])or letztere Befund  weist 
bereits darauf hin, dab die Lactongruppierung bei gr6Beren Molekiilen 
nieht unbedingt die Bruehstiickbildung beherrscht, wenn andere Zentren 
prim/~rer Ladungsstabilisierung konkurrieren 4-7. 

W. H. Lunn, J .  T. Edward und S. Meyerson, Canad. J .  Chem. 44, 279 
(1966). 

3 Ffir eine Zusammenfassung siehe: H. Budzikiewicz, C. Djerassi und 
D. H. Williams, ,,Mass Spectrometry of Organic Compounds", Holden-Day,  
San Francisco, 1967, I~apitel 3 und 6. 

4 L. Friedman und F. A.  Long, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2832 (1953). 
5 K.  Biemann, ,,Mass Spectrometry",  McGraw-Hill, New York, 1962, 

S. 127 f. 
6 W. H. McFadden, E. A.  Day und M. J. Diamond, Anal. Chem. 37, 89 

(1965). 
E. Honkanen, T. Moisio und P. Karvonen, Acba Chem. Scand. 19, 370 

(1965). 
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~ i n g - A -  u n d  R i n g - B - L a c t o n e  

Bei I~ing-A-Laetonen des 5~-Cholestans ist die Laetongruppierung 
praktiseh ohne EinfluB auf das allgemeine Fragmentierungsverhalten. 
Die Massenspektren yon 2=Oxa-5~-eholesta, n-3-on (2a, Abb. 1), 3-Oxa- 
5~-eholestan-2-on (3a) und 4-Ox~-5~.-eholestan-3-on (4b) sind einander 
sehr/ihnlieh, da wie bei den analogen KetoImn 2b  und 3b  die wichtigste 
Zerfallsreaktion der (fiir C-17-substituierte Steroide typisehe) Verlust von 
l~ing D s mit  (m/e 233) und ohne (m/e 234) Wasserstoffumlagerung 9 ist. 
Ebenso treten die weniger bedeutenden Ring-D-und Seitenketten-Frag- 
mente (m/e 248, 275, 303; siehe Wellenlinien in Formel 2 a) auf. 

303 

t248 0 

H H 
2 a : X = O  3 a : X = O  
2b: X-----CH 2 3b: X-----CH 2 

Ubergang yon A/B- trans  zu A/B-c is -Verb indungen  macht  sich wie bei 
den analogen Ketonen s (5~.-Cholestan-3-on, 2b, und 5~-Cholest~n-3-on, 
4c) in versts  l~ing-A-Fragmentierung bemerkbar.  I m  Spektrum 
(Abb. 2) yon 4-Ox~-5~-cholest~n-3-on (4a) t r i t t  neben den bereits era 
w/~hnten Peaks (m/e 233, 234, 248, 275, 303) einer bei m/e 315 (C23Hs9 +, 
ber. 315,305, gef. 315,305) auf, der in Analogie zu den Ergebnissen bei 
5~-Androstan-3-on in iiberwiegendem Mage dem Ion c entsprechen 
sollte 10. 

C8H17 

H 
4a: X = O , 5 3 - - H  
4b: X-~--O, 5 ~ - - H  
4c: X~--CH~, 5 f l -  H 

CsH17 

c, m/e 315 

s H. Budzikiewicz und C. D~erassi, J. Amer. Chem. Soc. 84, t430 (1962). 
9 Zum Mech~nismus dieser SpMtungen siehe L. T6lcds, Ph. D. Thesis, 

Stanford University, 1965. 
lo R. H. Shapiro, D. H. Williams, H. Budzikiewicz und C. D]erassi, J. Amer. 

Chem. Soc. 86, 2837 (1964). 
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Ebenso wie bei den A/B-cis-Verbindungen sollte auch bei den Alldro- 
stan-Analogen yon 2a, 3a und 4b  versta;rkte Ring-A-Fragmentierung zu 
beobaehten sein, da C-17-~msubstituierte Verbindungen Verlust yon 
Ring D allgemein in geringerem AusmaB zeigen. 

Aueh bei den isomeren Verbindungen 3-Oxa-A-homo-5~-eholestan- 
4-on (5) und 4-Oxa-A-homo-5c~-eholestan-3-on (6) erfolgt die Hanpt-  
fragmentierung dutch Verlust yon Ring D (vgl. 2a). Sehon bei einfaehen 
Laetonen war jedoeh beobaehtet worden, dag bei Ringerweiterung der 
Zerfall des Laetonringes an Bedeutung gewinnt, und so ist es nieht ver- 
wunderlieh, dag aneh bei 5 und 6 Bruehsttieke auftreten, die ihre Ent- 
stehung einer Spaltung im Laetonring verdanken und fiJr die beiden 
isomeren Systeme eharakteristJseh sein diirften. So weist das Massen- 
spektrum yon 5 einen Peak bei m/e 205 (20% tel. int.) auf, der dutch 
Verlust yon Keten aus dem Bruehstiiek d (role 247) (zu dessert Strukgur 
vgl. 9) entsteht (metastabiler Peak bei m/e 152,5). Eine entspreehende 
Abspaltung yon Keten fehlt bei 6. Dieses untersehiedliehe Verhalten kann 
eine Erkl~rung darin linden, dab bei 5 intermedigr ein sekund/~res Radikal 
an C-5 entsteht (e), bei 6 jedoeh ein prim/ires an C-1 auftreten wiirde (e'). 
Wenn aueh in beiden Fs ]etztlieh Stabilisierung dureh Ausbildung 
eines Tetrahydrofuranringes erfolgen kann (f, f'), so ist es doeh m6glieh, 
dab die znr Ausbildung yon e' notwendige hShere Aktivierungsenergie 
dessen Bildung weiggehend unterdriiekt. 

C8HI7 

O H O H 
5 d e f, m/e 205 

CsH17 

o - - 1 ~  o ~  (~ _ 
H H H 

6 e' ~' 

Andererseits zeigt 6 ein Bruchstfick (9% rel. Int.) der Masse 329 
(C24H41 +, ber. 329, 321, gel. 329, 319), das aus dem ~Iolekiilion (meta- 
stabiler Peak bei m/e 269) durch Abspaltung yon Calls02 entsteht und das 
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aus 5 mit bedeutend geringerer Intensit/it gebildet wird. ~Nimmt man an, 
dab der ZerfallsprozeB dureh LSsen der ],10-Bindung eingeleitet wird, 
so kann sieh das entstehende prim/ire Radikal dureh Abstraktion des 
terti/iren H-Atoms yon C-5 stabilisieren. Der letzte Schritt w/ire Spaltung 
der allylisehen 4,4a-Bindung (g). 

O ~ O  * O 

H 
6 g, m/e  329 

Von Ring-B-Lactonen stand nur 6-Oxa-5g-cholestan-3,7-dion (7) zur 
Verffigung. Das einzige bedeutende Bruchstfick (25% rel. Int.) entsteht 
dureh Verlust yon Wasser vom Molekfilion (100%) ausgehend; oberhalb 
m/e 150 ist kein anderer Peak mit einer relativen Intensit/it grSl3er als 8% 
zu beobachten. 5g-Cholestan-7-on zeigt yon allen untersuchten s ein- 
fachen Ketosteroiden den bedeutendsten M--18  Peak (18~ 4och ist die 
geringe Skelettfragmentierung (selbst die ubiquit/ire ]~ing-D-Spaltung 
fehlt praktisch) auff/illig. 

CsH 1: 

7 

Ring-D-Lactone 

Vergleich der Massenspektren des Isomerenpaares 3 ~-Methoxy-16-oxa- 
5~-androstan-17-on (8a) und 3~-Methoxy-17-oxa-5g-androstan-16-on 
(Sb) zeigt die Bedeutung der Lokalisierung der positiven Ladung in den 
Molektilionen ffir den Ver]auf weiterer Zerfallsreaktionen. Bei Abwesen- 
heit anderer gut stabilisierender Gruppen ist die bevorzugte Stelle pri- 
m/irer Ionisierung im Steroidgerfist das quart/ire C-13 (vgl. die oben er- 
w/ihnte l~ing-D-Spaltung). Bei 8a (Abb. 3) wiirde dies jedoch zur energe- 
tisch ungfinstigen Ausbildung einer positiven Ladung in g-Stellung zu 
einer Carbonylgruppe ffihren (vgl. Einffihrung fiber einfache Laetone). 
Die Hauptfragmentierung erfolgt daher in Ring A: Abspaltung yon 
CHuOH (m/e 274) sowie weiterer Verlust einer Methylgruppe (m/e 259). 
Weiterhin dfirfte das Ion der Masse 235 (C15H2302, ber. 235, 170, gel. 235, 
168) dureh partiellen Verlust von Ring A entstehen. Abspaltung eines 
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Methylradikals vom Molekiilion ausgehend ist ohne Bedeutung (weniger 
als 1 ~o der Intensitiit des Molekiilions). 

Im Falle yon 8 b (Abb. 4) kann eine positive Ladung an C-13 4ureh den 

2 
o~ 

A 

ao 

Z 

j~ 

4 

< 

. ~ ~2 

I 

m 

o 

~= 

.d 

ben~ehbarten Ringsauerstoff stabilisiert werden; dementsprechend wird 
lebhafte Fragmentierung in Ring D beobachtet : Wie n~ch dem bei ~-st~n- 
dig zum Ringsauerstoff substituierten einf~ehen L~ctonen (vgl. die Aus- 
bildung yon a) zu erwarten, tr i t t  bevorzugt Verlust einer ~Iethylgruppe 
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vom Molekiil-Ion ausgehend ein (h, 80% der Intensit/~t des Molektil-Ions) 11. 
Beim analogen eyelisehen Ather, dem 17-Oxa-5c~,13~-androstan (9), 
bei dem die dureh die 3~-~ethoxylgruppe und den Laetonring yon 8b  
eingeleiteten zuss Fragmentierungsreaktionen wegfallen, ist Vet- 
lust einer Methylgruppe bei weitem das wiehtigste Fragment  (M + maeht  
weniger als 1% yon M- -15  aus). 

0 

H 
8a 9 

+ 

CH30 : CH30 Ill 
8b h 

Von Bedeutung ist weiterhin der Verlust yon CO2 (m/e 262). Daneben 
treten die Iiir 8a  besehriebenen Ring-A-Zerlallsreaktionen sowie die 
entspreehenden Kombinat ionen auI (s. Abb. 4). 

:Bei 17~-Oxa-D-homo-5~.-androstan-17-on (10, Abb. 5) treten, da 
andere funktionelle Gruppen Iehlen, die wiehtigsten Fragmentierungs- 
reaktionen im Laetonring auf: Ausgepr//gter Yerlust eines Methylradikals 
(vgl. 8b) und Abspaltung yon C02 (m/e246) sowie yon CO2 + OH3 
(m/e 231) erfolgen wie erwartet.  Der Basispeak erseheint bei m/e 218 
(C16H26, ber. 218,203, gel. 218,206) und entsprieht dem Verlust von 
Ring D (i). Die C-13-, C-14~ yon 10 lielern qualitativ die 
gleiehen Massenspektren, jedoeh mit  bedeutenden quanti tat iven Unter- 
sehieden; die Intensitgten der wiehtigsten Fragmente sind in Tab. 1 
zusammengefaBt. 

n Dieser ]3efund er]aubte die strukturelle Zuordnung yon 8 a und 8 b, die 
welter dureh NMI~- und ORD-Messungen gestfitzt ist (Dissertation K. Schulze, 
Braunsehweig, 1966). Noeh drastiseher ist der untersehiedliehe Verlust eines 
_~[ethylradikals bei den analogen Lactamen: Fiir 35-Methoxy-16-aza-5~- 
androstan-17-on betdigt die Intensit~t des M--15-Ions 8% derer yon M +, 
ffir 3~-Methoxy-17-aza-5~-androstan-16-on maeht M+ weniger als 1% der 
Intensit~it des M--15-Peaks aus. 
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T s b e i l e  

Verbindung 
m/e Fragmen~ 

18~, t=~ 13~, 14st 13~, l l~ (10) 

290 :1~+ 8,2 7,0 4,7 
275 :Y/ CH3" 4,9 29,3 11,3 
246 :~/--CO2 0,1 0,3 1,9 
231 .71//--CO 2--CH3" 0,2 0,6 1,6 
218 i 22,2 7,6 27,5 
203 i - -CH3 ~ 3,6 1,5 3,6 

Intensit~t der wiehtigsten Fragmente der stereoisomeren 17~-Oxa-D- 
homo-5~-androst~n-lT-one (~o E = 100). 

H 

lO 

h ,,i ' [ 
1 j i ,,rf, L. Jl I E 

Abb. 5 

2~e0) 

J 

p 

. h. i 
28~  

_&hnlich drastische Unterschiede  in den In tens i t~ ten  einzelner Bruch- 

st ticke wurden  auch bei s tereoisomeren Oestron- und Equi len inder iva ten  
beobachte t  1~. 

R R 

H H 
10, R --~CH 3 i, R z C H 3 ,  m / e  218 
l l ,  R z H  j , R ~ H ,  m / e  204 

z2 C. Djerassi ,  J .  I~I. Wilson,  H.  Budz i# iewicz  und J .  W.  Chamberli~,  
J.  Amer. Chem. Soc. 84, 4544 (1962). 
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DaB yon der L~ctongruppierung eingeleitete Spaltungen nur so lange 
das Fragmentierungsmuster beherrschen, wie keine anderen konkurrieren- 
den Gruppen vorhanden sind, zeigt das Verhalten yon 3 ~-Acetoxy-17a- 
oxa-5~-androstan-l l ,17-dion (12), bei we]chem, ghnlich wie bei Ring-A- 
Lactonen, die Lactongruppierung praktisch ohne Einfhl~ ist. Bruchstiick- 
bildung geht bevorzugt yon der 1 t -Ketogruppe (m/e 179, 181, 194, 207) s, is 
sowie yon der Acetatfunktion (Verlust yon Essigsgure und davon aus- 
gehend Abspaltung yon CHa', H20, CHa" d- I-IsO und Butadien)14 aus. 

AcO ~ 0 

H 
12 

17a-Oxa-18-nor-D-homo-5~-androstan-17-on (11) besitzt an C-13 ein 
terti~res Kohlenstoffatom ; das quart~re C-10 ist daher ein konkurrierendes 
Zentrum fiir die Ladungsstabilisierung im Molekiilion: Ausbildung yon j 
(m/e 204, C15H~4, bet. 204,188, gel. 204,184) tr i t t  daher zurfick (20~o 
re]. Int.). Verlust yon Methyl  vom Molekiilion ausgehend (29~o) und 
m/e 219 ergeben die wichtigsten Peaks im Spektrum yon 11. Ionen der 
Masse 219 kSnnen sowohl direkt aus dem Molekiilion (m* bei 173,8) als 
auch aus dem M--15-Fragment  (m* bei t83,7) entstehen, woraus sich k 
und k '  als plausible Formulierungen (vgl. c) ableiten lassen. 

H 

k k r 

S t e r o i d e  m i t  z u s g t z l i c h e n  L a c t o n r i n g e n  

Zur Untersuchung yon Derivaten des :B-nor-Androstan-5~-ol-6~- 
carbonsi~urelactons (6' -> 5) lagen 3 ~-Acetoxyverbindungen mit  variieren- 
den C-17-Substituenten vor, ngmlich das Androstan-17-on, das Cholestan- 

13 D. H. Williams, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz und C. D]erassi, J. 
Amer. Chem. Soc. 85, 2091 (1963). 

14 H. Audier, M. F~tizon und W. Vetter, Bull. Soft. Chim. France 1963, 
1971. 
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und das Pregnan-20-on-Derivat. 
Das letztere (13, Abb. 6) sei 
hier als typisehes Beispiel be~ 
sprochen. Vergleich der drei 
Massenspektren erlaubt vor 
allem, Ring-D-Fragmentierun- 
gen klar als solche zu erkennen. 

Vom Moleldition yon 13 aus- 
gehend f/illt der ausgeprg~gte Vet- 
lust yon Wasser auf (m/e 370). 
:Da nut  13 clieses Fragment  auf- 
weist, mug diese Abbaureaktion 
yon der 20-Ketogruppe aus- 
gehen; Pregnan-20-on selbst 
zeigt ebenfalls ein bedeutendes 
M--I-I~O 9 Ion (20%). Verlust 
yon Essigs/~ure ffihrt zu m/e 328 
und es ist zu bemerken, dab 
weiterer Abbau des 3/[olekiils 
yon diesem M ~ 6 0 - I o n  aus ii1 
bedeutend intensiverem Ausmal] 
erfolgt als vom Mo!ekiilion aus- 
gehend: Einfiihrung der neuen 
Doppelbindung (im folgenden 
als A a formuliert) in Ring A fiihrt 
z u  besserer Stabilisierung yon 
entstehender Ionen- bzw. gadi -  
kalstellen im Ring-B-Laeton- 
system. 

Verlust yon CHs" (m/e 313), 
H20  (m/e 3t0) sowie CHs" q- H20  
(m/e 295) bedtirfen keines wei- 
teren Kommentars .  Von gr6ge- 
rem Interesse ist die Fragmentie- 
rung des Laetonringes, die, wie 
zu erwarten, infolge der dem 
System innewohnenden Span- 
hung stark hervortrit t .  Ver- 
lust yon 28 Masseneinheiten 
(CO) ftihrt, wahrseheinlieh unter 
gleiehzeitiger Ringerweiterung 
zn einem 6-Oxasystem zu 1, 
das welter Ctta" und I-I20 

[ 

< 
o 
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(m/e 285 und 282, C20Hu60, ber. 282,198, gel. 282,196) verlieren kann. 
Fiir die Formulierung yon 1 spricht auch, dal3 ~-Propiolacton selbstkaum CO 
verliert 4. Das wichtigste Fragment und gleichzeitig tier Basispeak entsteht 
durch Verlust yon C02 (m, m/e 284, C20H2sO, ber. 284,214, gel. 284,212) ; 
m kann dann weiter noch eine Methylgruppe abspalten (m/e 269). 
Ring-D-Abbau geht sowohl yon m/e 328 als auch yon m/e 284 (m) aus und 
ist im Formelbild schematisch durgestellt (SIassenmessungen wurden fiir 
m/e 241, ClsH~5, ber. 241,196; gel. 241,198 und 199, C15H19, ber. 199,149, 
ge l  199,151, durchgefiihrt). 

0 

A c O ~  
13 

- CH3COO H 
}. 

1, m/e 300 

285 

m/e 328 

-co2~ O ~  

[213 

...~.... :. :..1199 

m, m/e 284 

Bei 6~-Methoxy-17~-hydroxymethyl-18-nor-3g, 5~-cycloandrostan-13- 
carbons~iurelacton-(18-> 20) (14) und dem isomeren 6~-Methoxy-18- 
hydroxy-3 ~, 5 ~-cycloandrostan-17-carbons~urelacton-(20 -~ 18) (15) ist die 
durch die Lactongruppierung ausgelSste Fragmentierung weniger ausge- 
priigt. M--58  (n, Verlust yon CH20CO) macht nut  etwa 30% tel. Int. aus. 
Die wichtigsten Bruchstiicke der sehr ~hnlichen Spektren you 14 un4 15 
sind dutch Verlust yon CH3", CH30tt ,  CHsOH ~- CHa" und yon Ring A 
(M--C4HT", m/e 275) entstanden. 

OCH a OCH3 OCHa 

14 n,m/e 272 15 



If. 3/1967] Fragmentierungsverhalten yon Steroidlactonen 1127 

Zusammenfassend l/il?t sieh sagen, dab die Laetongruppierung im 
Steroidgeriist nieht als besonders bevorzugtes Zen~rum prim/irer Ladungs- 
stabilisierung fungiert (vgl. 2a, 3a) - -  wie etwa Ketal- oder Amino- 
funktionen 1~ - -  und damit nieht unabh/ingig von anderen Substituenten 
den Zerfall dirigiert. Ahnlieh wie bei Steroidketonen ist dies nur der Fall, 
wenn konkurrierende Zentren fehlen (10) oder wenn infolge struktureller 
Eigenheiten wie l~ingspannung (13), Nghe anderer stabilisierender Zentren 
(8b) u. ~. der Laetongruppe eine besondere Stellung im Molekiil zukommt. 
In diesen F/illen folgen die Abbaureaktionen den allgemeine n Regeln fiir 
die Ausbildung stabiler Toehterionen und strukturelle Aussagen, wie et, wa 
die Zuordaung yon 8 a und 8 b, sind m6glieh. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren w ~ ' d e n  mi t  e inem Atlas  CH-4-Ger~t  mi t  di rekter  
Probeneinf i ihrung bei 70 eV Ionis ierungsenergie  gemessen.  E x a k t e  Massen- 
messungen wurden  mi t  e inem MS-9-Oer~t der F i r m a  A E I ,  Manchester ,  dureh-  
gegihr t .  

15 Ref.  1, Kap i t e l  18. 
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