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Mit 4 Abbildungen 

( Eingegangen am 17. lXebruar 1968) 

Die M S  yon Gallens/~urederivaten lassen eine Anzahl yon 
l~egelm~l]igkeiten erkennen, welche die Methode ffir die Kon- 
sti tutionsermitt lung in dieser Substanzgruppe recht wertvoll 
machen. Diagnostisch brauchbare Peaks entstehen hauptsgchlich 
durch Abspaltung der Seitenkette bzw. der Seitenkette samt 
dem Ring D (letzteres unter  I-I-Wanderung); diese Fragmentie- 
rungen werden yon einer stufenweisen Eliminierung der funk- 
tionellen Gruppen begleitet. Es werden die jeweils bevorzugten 
Abbanwege an Beispielen diskutiert. Die .Art, Zahl und Position 
der Sauerstoffunktionen kann h~iufig aus dem M S  allein ermittelt, 
oder anf wenige 5~Sglichkeiten eingeschri~nkt werden. Die M S  
yon 20 Gallensaurederivaten werden angegeben. 

Mass spectra of bile acids follow a number of fragmentation 
rules, which make the method very useful for structure elucidation 
in this group. Diagnostically significant peaks mainly arise from 
the loss of the side chain, respectively of the side chain together 
with ring D (the latter with hydrogen transfer). These fragmenta- 
tions are followed by successive eliminations of the functional 
groups. The conditions favouring a certain pathway are dis- 
cussed. The type, number,  and position of the oxygen functions 
may frequently be ascertained from the mass spectrum or may 
be reduced to a few possibilities. The mass spectra of 20 deriva- 
tives of bile acids are presented. 

I m  Ver]anfe yon  Un te r suchnngen  an  , ,Pseudo-dehydrocholsgure",  
die als Dis-steroid charakterisiert  werden konn te  1, wurden  die Massen- 
spek~ren (MS)  einer Anzahl  yon  Gallens/ iurederivaten zu Vergleichs- 

* t te r rn  Prof. Dr. L. Schmid in Verehrung zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 H. Egger, A .  Niki/orov, F. Wessely und H. 2Vesvadba, Mh. Chem., im 

Druck. 
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zwecken studiert. ]Ira folgeaden soll dargelegt werden, dab die Zusammen- 
h/~nge zwisehen Konstitution und M S  aueh in dieser Verbindungsreihe 
wertvolle Aufschliisse aus minimalen Probenmengen liefern. 

Die Pionierarbeiten auf diesem Gebiet leisteten, wie auch sonst auf dem 
Gebiet der M S  yon Lipoiden, die Arbeitsgruppen von Ryhage und Stenhagen 2.8. 
Wegen der Unzul/~ngliehkeit der damaligen Probeneinffihrsysteme muBten 
a11erdings durehwegs an Carboxyl- und Hydroxylgruppen veresterte Derivate 
verwendet werden, und die hohen Einlal~temperaturen (meist 250 ~ ffihrten, 
neben gelegentliehen groben thermischen Zersetzungen, dutch die starke 
zus~ttzliehe thermisehe Anregung bei isomeren Verbindungen zu nivellierenden 
Effekten a. In jfingster Zeit konnten Eneroth und Mitarbeiter mi~ Hilfe tier 
Direktkopplung Gasehromatograph--Massenspektrometer dureh Verwendung 
von Trimethylsilyl- und Trifluoracetylderivaten komplizierte Gemisehe yon 
Gallens/~uren in biologisehem Material erfolgreich analysieren 5, s. An der 
Konstitutionsaufkl@ung des Gallenalkohols Ranol aus Frosehgalle hatte die 
M S  wesentliehen Anteil ~. 

Mit den nunmehr verffigbaren EinlaBsystemen gelingt es, aueh von 
freien Gallensi~uren ebenso wie yon Derivaten mit mehreren Hydroxyl- 
gruppen und sogar yon einzelnen (dimeren) Derivaten der ,,Pseudodehydro- 
chols~ure ''1 meist M S  ohne ernstliehe Zersetzung zu erhalten. Dies fSrdert 
die I-Ieranziehung zur rasehen Untersuchung yon l~eaktionsprodukten 
(n6tigenfalls in Kombination mit der Diinnsehiehtehromatographie) un- 
gemein, zumal hi~ufig eine Isolierung nich~ n6tig ist. Manehmal liefert die 
langsame Verdampfung in der lonenquelle aus Intensitiitsversehiebungen 
zusi~tzliehe Amhaltspunkte fiber Gemische s. 

In  allen yon uns untersuchten Verbindungen war das l~[olekiilion 
einwandfrei erkennbar. Die Acetate neigen allerdings in der l~egel st/irker 
zur Eliminierung yon Essigs/~ure als die entspreehenden freien Hydroxyl- 
verbindungen zur Abspaltung yon Wasser. Zur Entscheidung dariiber, 
ob eine Spitze tats/~ehlieh das ~olekiili0n eines Gallens/iurederivates 
repr/~sentiert, seheint daher die Aeetylierung yon OH-h/iltigen Ver- 
bindungen nicht besonders geeignet. 

In  diesem Zusammenhang sei erw/ihnt, da$ der als Sehutzgruppe bei 
Steroiden h//u~ig verwendete ,,Cathylrest" (mOCOOC2I-Is) 9 sich massen- 
spektrometrisch ziemlich analog dem Aeetylrest verh/~lt: Es erfolgt bei 
3-Cathyl-5~-cholans/~urederivaCen Eliminierung yon 90 Masseneinheiten 

2 R .  Ryhage und E.  Stenhagen, J. Lipid Res. 1, 361 (1960). 
a S. BergstrSm, R.  t~yhage und E.  Stenhagen, Svensk Kerr:. Tidskr. 73, 

566 (1961). 
4 M .  Spiteller-Frie~dman~ und G. SpiteUer, Chem. Ber. lt)0, 79 (1967). 
5 p .  Eneroth, B.  Gordon, R.  lCyhage und J .  S]Svall, J. Lipid l~es. 7, 511 

(1966). 
G p .  Eneroth, B.  Gordon und J,  S]Svall, J. Lipid Res. 7, 524 (1966). 
7 A .  D. Cross, Biochem. J. 90, 314 (1964). 
s G. Spiteller, Massenspektrometrische Strukturanalyse org. Verb., 

Weinheim 1966, S. 30. 
9 L.  E.  ~'ieser und IV/. Fieser, Steroide, Weinheim 1961, S. 209. 
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(ME), also (zumindest formM) yon C2ttsOIt ~- COs. Diesen (~berg~ngen 
entsprechende metastabile Peaks siacI nachweisbar. Zus~i~zliche Fragmen- 
tierungen an tier Oarb~hoxygruppe treten r~ieh~ mi~ merklieher Intensit~ 
auf. Dieses Verhalten ist etwas iiberrase hend,da andere Kohlens~ureester, 
deren M S  bereits ziemlieh eingehend untersucht wurden ~~ v611ig anders 
fragmentieren. Als charakteristisches Beispiel ist in Abb. 1 dos M S  yon 
3z-Cathyl- cholsauremethylester dargestellt. 

"••C OOCH 3 

Z<:3 .'Sd 

c M - 0 C O ' ~ ' ~ - " d " v J ' O H  
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Abb. 1. MS yon lO 

Die M S  praktisch Mler untersuchter G~llens~urederivate weisen den 
gleichen Itabitus uuf: In eiImm gr61~eren ~ussenbereich unterhMb des 
~olekiilions finde~ man die relativ wenigen Peaks, die - -  yon einem 
detaillierten Fragmentierungsmechanismus zun~chst abgesehen - -  leieht 
mit dem Mlgemeinen Abbauschema korreliert werden k6nnen und daher 
yon potentiellem diagnostisehen Wert sind. Die untere Grenze dieses 
Massenbereiches ist hier dureh dus Skelett der l%inge A, B und C gegeben. 
Ein Abbau veto l%ing A aus, z .B.  Ms Retro-Die ls - -Alder- I~eakt ioa  n,  
spielt demgegenfiber eine geringere l%olle. Die tie~ergreifenden, zu kleine- 
ren Bruehstiicken fiihrenden I%eaktionen (Masseabereich unter etwa 
200 M E )  liefern nur in einzelnen Fs aus den vielen mit vergleichbarer 
Hs gebildeten Fragmenten klar herausragende Schliisselbrueh- 
stiicke. 

Zun/~chst zu den Zusammenh~ngen mit tier Art und Zahl der funktio- 
nellen Gruppen, wobei es sieh ja praktiseh nur um Sauerstoffunktionen 

lo H.  B~Azil~iewicz, C. D]erassi und D. H.  Williams, Mass Spectrometry 
of Org. Compotmds, San Francisco 1967, S. 484. 

11 H. Budzikiewicz, J .  I .  Brauman und C. D]erassi, Tetrahedron [London] 
21, 1855 (1965). 
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handelt: Die Carboxylgruppe 4er freien Gallens//uren maeht sich in ihren 
M S  nicht direkt bemerkbar, sie 1/~$t sich (ohne Zuhilfenahme an4erer 
Daten) nur indirekt aus der Massendifferenz bei bereits geldartem 
Steroidskelett ersehlieBen. Die Methyl- bzw. Athylester hingegen sind 
h/iufig dureh die Peaks M - -  OCHa (31 M E )  bzw. M - -  0C2H5 (45 M E )  
und M -  CH2COOCH3 (73 M E )  eharakterisiert. Beim Vergleieh einiger 
freier S/~uren mit ihren Estern fanden sich z. T. beachtliche Differenzen 
in der relativen Intensit/~t einander entspreehender Bruehstiicke; im 
fibrigen raaehen sich aber Verschiedenheiten in der Seitenkette nut  dureh 
Versehiebungen der Peaks im oberen Massenbereieh bemerkbar. 

Die wiehtigsten Hinweise auf die Zahl und Art 4er O-Funktionen 
am Steroidskelett der Gallens/~urederivate lassen sieh aus den Massen- 
zahlen und Intensit/~ten zweier Peakgruppen entnehmen. Die eine en~- 
sprieht dem Verlust der Seitenkette ohne Nettoiibertragung yon tt-Ato- 
men, begleitet yon mehrfachen :Eliminierungen von OH-Gruppen als H20 
(bzw. --OCOCH8-Gruppen als Essigs/~nre); dabei laufen anseheinend 
beide MSgliehkeiten - -  zuerst Abspaltung der Seitenkette, darnaeh yon 
I t20 bzw. die umgekehrte Reihenfo]ge - -  nebeneinander ab, wie aus den 
zugehSrigen metastabilen Peaks hervorgeht 12. Dies sei als ,,Spaltung I "  
bezeichnet. Die zweite Peakgruppe stammt yon einer Abspaltung des 
Ringes D samt der Seitenkette unter Wanderung eines Wasserstoffatomes 
zum Steroidrumpf (,,Spaltung I I " )  18, Aueh hier finden sieh zus//~zlieh 
analoge Abspaltungen von Substituenten aus den Ringen A, B und C 
wie bei Spaltung L 

~~COOR ,~COOR 
Z K 

Die relative ]~edeutung dieser beiden ~'ragmentierungswege ist bei 
verschiedenen u sehr untersehiediieh. Spaltung I I  dominiert 
bei allen untersuehten Verbindungen mit einer 12-Ketogruppe (Ver- 
bindungen 6, 7, 15, 16, 17, 19, 20). Dagegen ist Abbauweg ZZ bei allen 
anderen bedeutungslos, stattdessen tr i t t  Spaltung I in den Vordergruncl; 
nur beim 3,7-Diketo-12-aeetoxy-cholans/~uremethylester (18) land sieh I I  
neben Spaltung I. Es ist klar, alas die Massendifferenz zum Molgewiehts- 
peak, die bei gewShnliehen Gallens/~uremethylestern bei Fragmentie- 

12 p .  D. G. Dean und R. T. Aplin, Steroids 8, 565 (1966). 
18 C. D]erassi und L. T6k~s, J. Amer. Chem. Soe. 8, 8536 (1966). 
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rung I 115 ME, bei I I  155 M E  betr/~gt, bei seltenen Gallensi~urederiv~ten 
mit ver~nderter Seitenkette (z.B. Koprostangeriist 12) auch darau~ 
Schliisse zuls 

Peaks der bei Steroiden ubiquit~ren Spaltung I sind immer nach- 
weisbar, wenn auch neben I I  manchmal nut  mit geringer Intensits Ihr  
diagnostischer Wert besteht in der MSglichkeit eines Rfickschlusses au~ 
die Zahl der Sauerstoffunktionen im Steroidgeriist ~us der Massenzahl. 
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Abb. 2. MS von 20 

Als (hypothetische) Basis dafiir dient die ~/[asse der unsubstituierten 
Ringe A, B, C, D: 259. Dieser Peak tr i t t  jedoeh wegen des vSllig anders- 
artigen :Fragmentierungsverhaltens der Cho]anss in ihrem MS nieht 
auf. Eine Verschiebung um 14 ME auf 273 bzw. 28 ME auf 287 ist also 
z .B.  bei Mono- bzw. Diketo-eholanss zu erwarten. Ver- 
sehiebungen unter den Wert 259 kommen durch Eliminierung yon I-I20, 
CIt3COOH o./~. aus dem Skelett zustande, wodureh, allerdings w~hr- 
schein]ich meist nur formal, die •assenzaMen der entspreohenden l~rag- 
mente mit einer oder mehreren Doppelbindungen aufscheinen (z. B. 253 
~us 2 5 9 - - 3 •  bei 0hols~ure). Diese Zusummenh~nge ergeben sieh 
meist aus den zuss vorhandenen Peaks der Zwischenstu~en der 
Eliminierungen recht klar. V611ig analoge Verschiebungen lassen sich 
bei den Peakgruppen yon Spaltung I I  feststellen. 

W~hrend die Zahl der Acetoxygwuppen praktisch immer aus der Zahl 
der aufeinandeffolgende~ Abspaltungen yon 60 ME folgt - -  voraus- 
gesetz$, dab der bei Acetaten mitunter sehr kleine lVIolgewiehtspeak 
gesichert ist - - ,  ist der analoge SchluB bei Hydroxysteroiden h/~ufig 
irrefiihrend. ]~nsofern kann manchmal die zus~tzliche Untersuehung des 
vollacetylierten Derivates niitzlieh sein. Es ist schon liinger bekannt, 
dab auch Ketosteroide in recht unterschiedlichem AusmaB H20 eliminieren 

75* 
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Tab. 1. M a s s e n s p e k t r o n  v o n  

Verb. M M - - n  • t t20 (A~Ott) andere Fragmente: A 

1 376 358 343 (358--CH3) 
(36) (100) (13) 

2 392 374, 356 341 (356--CH3) 
(19) (45) (1O0) (28) 

3 406 388, 370 357 (388--OGH3) 
(5) (29) (40) (10) 

355 (370--CH3) 
(7) 

4 392 374, 356 359 (374--CIt3) 
(7) (100) (65) (15) 

34t (356--CH3) 
(16) 

5 406 388, 370 
(9) (10O) (81) 

373 (388--GH3) 
(21) 
355 (370--CH3) 
(18) 
315 (374-- CH2COOCH3) 

(9) 

8 416 398 371 
(74) (42) (28) 

329 
(13) 

9 422 404, 386, 368 
(I) (8) (10O) (34) 

11 506 446, 428 (446--H20) 
( <  1) (6) (loo) 

386, 368 (386--H~O) 
(11) (43) 

(M-- OC21~5) 

(M--CH2COOC2H5) 

371 (386-- CttS) 
(14) 
355 (386--OCH3) 

(8) 
353 (368--CH3) 
(lO) 

12 434 416, 398, 380 
(9) (14) (8) (5) 

355 (386-- OCHa) 
(10) 
353 (368--CH3) 

(6) 

353 (398--OC2H5) 
(5) 

347 (M-- CH2COOC2~5) 
(8) 

329 (347--H20) 
(5) 
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G a l l e n s / ~ u r e d e r i v a t e n  

1,169 

Sp~lttmg I 8pMttmg II  andere Fr~gmonte: 13 

257 (358--SK) -- 304, 248, 230 (248--H20), 215 
(9) (7) (19) (19) (52) 

273 (374--SK) -- 302, 264, 246 (264--/-I20), 228 (246--~I20) 
(7) (7) (19) (17) (28) 

255 (273--H20) 213 (228--GI-I3), 201 
(17) (21) (9) 

273 (388--SK) --  173,154 
(100) (13) (31) 
255 
(79) 

273 (388--SK) 
(7) 

255 
(15) 

273 
(29) 
255 
(96) 

264, 246,231,228, 213 (231--I-i20) 
(5) (24)(27) (20) (37) 

246, 231,228, 213 
(26) (34) (18) (41) 

287 (M--SK) 
(24) 
269 (287--H20) 
(19) 

289 (404--SK) 
(4) 

271, 253 
(74} (07) 

247 (M-- SK-- D) 
(100) 

314, 226 
(8) (27) 

313 (428--SK) 
(44) 
253 (313--AcOtt) 
(62) 

287 (416--SK) 
(37) 
269, 25I 

(t00) (18) 

357, 261 
(8) (14) 
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Verb. M M - - n  • H20 (Ac0H) andere Fragmente: A 

13 462 444, 426, 402 371 (402--OGH3) 
(14) (44) (54) (10) (22) 

384 (402--H20) 
(25) 
366 (384--I-I20) 
(24) 

14 492 474, 456, 402 (M--90) 419 (M--CH2COOCH3) 
(16) (23) (16) (35) (5) 

384 (402--H20) 371 (402--OCH8) 
(44) (12) 
366 (384--H20) 
(23) 

15 504 486, 444 (M--AcOH) 473 (M--OGHs) 
(53) (3) (100) (8) 

384 
(24) 

16 

17 

18 

19 

460 442, 400 (M- -AcOH 429 (M--0CH3) 
(100) (7S) (16) (17) 

382 (400--H20) 387 (M--CH2COOCHs) 
(28) (15) 

490 472, 400 (M--90) 459 (21//--OCH8) 
(56) (52) (68) (8) 

382 (400--~20) 417 (M--CH2COOCH3) 
(58) (lo) 

369 (400-- OCH3) 
(15) 

460 442, 400 (M--AcOH) 429 (M--0CH3) 
(67) (4) (lOO) (11) 

382 (400-- I~20) 
(9) 

402 384, 366 367, 343 (M--CH2COOH) 
(19) (61) (8) (7) (9) 

Sp~lto A: Fragmen~e, die ohne Brueh dos Steroidskele~s gebildet werden. 
Sp~l~e B: Woitergohende andere Fragmentierungon. 
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Spaltung I Spaltung II andere Fragmen~e: B 

329 (444--SK), 311 -- 289 
(100) (35) (25) 
269 (329--Ac0H) 
(76) 
251 (269-- I-I20) 
(61) 

359 (474--SK) 
(44) 
341 (359--H20) 
(13) 
287 (M--90--SK), 269 
(lo) (loo) 
251 (269--H~O) 
(51) 

329 (444--SK) 349 (M--SK--D) 
(4) (6) 

311, 269 (M--2AcOH--SK) 289 (M--AcOH--SK--D) 
(14) (15) (14) 

251 (269--I-I20) 229 (M--2AcOI-I--SK--D) 
(16) (81) 

345 (M--SK), 327 305 (M--SK--D), 
(9) (24) (50) 

285 (345--Ac0H),  267 245 (305--AcOIt), 227 (245--tt20) 
(27) (17) (78) (12) 

285 (4OO--SK) 335 (M--SK--D) 
(36) (24) 
267 (285--tt20) 245 (M--90--SK--D) 
(28) (100) 

329, 311,229 
(17) (15) (14) 

243, 154 
(19) (71) 

327 (4t7-- 90), 258 
(23) (24) 

345 (M--SK), 327 305 (2]/1--SK--D) 
(13) (s) (23) 
285 (M--AcOI-I--SK), 267 245 (M--AcOI-I--SK--D) 
(10) (33) (48) 

275, 259, 243, 154, 121 
(18) (18) (26) (75) (61) 

301 (M--SK) 261 (M--SK--D) 287, 274 
(23) (100) (21) (16) 

283 (384--SK) 
(18) 

SK ~ Seitenkette, D ~ l~ing D. Die Zahlen bedeuten m/e-Werte;in Klammern 
is~ jeweils darunter d ie  rel. Intensit~i~ in % angegeben. Verb. 6, 7, 10 und 20 
slehe Abb. 1--4. 
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k6nnen I~ Unter den in Gallens/~uren gefundenen C=  O-Positionen scheint 
vor allem die 7-Ketogruppe dazu prgdestiniert (vg]. die Intensitg, ten der 
entspreehenden Peaks in der Tab. 1). Wem~ etwa, wie im M S  des Dehydro- 
eholsgureesters (20, Abb. 2), der starken M - - 1 8 - S p i t z e  keine HsO- 

i I 

Z#/ 

I z#7  

~ C O O H  J//S8 

O~k,v~ H 6 

ZTJ ZS/ 
Z:O ZS,# 

, l 
zao J)o 

1 i 14 

COOH 

/~+ 

<988 

, D  

~so sbo ~/~ 

J ~  

-Zz0 
Z87 Z6~ 

329 
] ~ i  l I , 

Abb. 3 und 4. M S  von 6 und 7 

Eliminierung bei Spaltung I oder IT entspricht, lieg~ die Annahme nahe, 
dab es sich um eine dureh eine C=  O-Gruppe ausgelSste ttzO-Eliminierung 
handelt. Eine 12- und vor allem eine 3-Kefogruppe zeigen eine solehe 
HgO-Abspaltung viel schw/~cher. 

So lassen sich etwa die M S  yon 3,12- und 7,12-Dike~ocholans/~ure 
leicht durch die wesentlich hShere M -  18-Spitze bei der 7,12-Dikes 
eholansS~ure unterscheiden, obwohl im iibrigen nur wenig charakteristische 
Unterschiede auftreten. Das M S  der 3,7-Diketocholans~ure 1~ ist erwar- 
tungsgems yon den beiden erstgenannten vSllig versehieden, da bier 
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Fragmentierung I start I I  eintritt (keine 12-Ketogruppe!). Die zu erwar- 
tende hohe M - -  18-Spitze ist aueh hier vorhanden. 

Auf eine /ihnliehe Reihenfolge der H~O-Eliminierung sehlieBen aueh 
Dean trod A plin ~ bei Hydroxy-gallens~uren : Da l~etro-Diels--Alder-Spaltung 
im l~ing A (Abspaltung yon 54 M E  = Butadien) erst nach Eliminierung der 
letzten Om-Gruppe yon 3-Hydroxy-gallens~htren eintritt, sehein~ diese am 
sehwierigsten zu eliminieren. 

1 3~-Hydroxy-5~-cholans/~ure (Lithocholss 
2 3~,7~-Dihych'oxy-cholans~ure* (Chenodesoxychols/~ure) 
3 3z,12~-Dihydroxy-cholans/~uremethylester (Desoxychols/iure- 

methylester) 
4 3~.,6g-Dihydroxy-cholans~ure (Hyodesoxychols/~ure) 
5 3~,6g.-Dihydroxy- cholanss 
6 3,12-Diketoeholanss 
7 7,12-Diketoeholans/~ure 
8 7,12-Diketocholans/~ure~thylester 
9 3~,7g,12~-Trihydroxy-eholans~uremethylester (Chols~uremethyl- 

ester) 
10 3~-Cathyl-ehols~uremethylester 
11 3,7-Diaeetyl- ehols/~uremethylester 
12 3g, 12~-Dihydroxy- 7 -keto cholanss163 
13 3g-Aeetoxy-7-keto- 12~-hydroxy-cholans/iuremethylester 
14 3~.-~-thoxyearbonyloxy-7-keto- ] 2~-hydroxy-cholans~uremethylester 
15 3 g,7 ~-Diacetoxy- 12-ketochol~ns/~uremethylester 
16 3~.-Acetoxy-7,12-diketochol~ns~uremethylester 
17 3g-~thoxyearbonyloxy-7,12-diketocholans/~uremethylester 
18 3,7-Diketo- 12~-acetoxy-cholans/~uremethylester 
19 3,7,12-Triketoeholans/iure (Dehydroehols~ure) 
20 3,7,12-Triketoeholans/~uremethylester. 

Weitergehende Aussagen fiber die "Positionen der iunktionellen 
Gruppen in Gallens/~urederivaten sind ohne Znhigenahme yon Ver- 
gleiehsspektren authentiseher Verbindungen aus dem M S  allein nur in 
Sonderfgllen m6glieh. Ebenso sind Unterseheidungen yon Epimeren, 
wenn fiberhaupt, nur duroh sorgggltigen quantitativen Vergleioh der MS 
der in Frage kommenden Verbindungen m6glieh. Kiirzlioh zeigte Kallner ~,  

dab sieh die M S  yon Allo-eholans/~urederivaten (5~-H) yon denen ent- 
spreehender Cholans~uren (5~-H) geringfiigig, jedoch signifikant unter- 
seheiden. Die ~assenspektrometrie ist also aueh hier meist auf die Er- 

* Alle weiteren genarmten Verbindtmgen sind 5~-Cholans~ttrederivate. 
14 A. Kallner, Chem. Acta Scand. 21, 322 (t967). 
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g/~nzung durch andere geeigaetr ~ethoden (z. B. ORD oder N~I~) 
angewiesen, liefert abet ihrerseits grundlegende Aussagen, die auf aaderem 
Wege nut schwierig zu gewinnen sind. 

Alle M S  wurden mit einem 1Vfassenspektrometer CIt 4 der Atlas, 
Werke, Bremen (Vakuumsehleuse, TO-4-Ionenquelle), bei einer Elektro- 
nenenergie yon 70 eV aufgenommen. Fiir die ~essung einiger M S  bin 
ieh Herrn Dr. G. Schaden, Max-Planek-Institug fiir Kohlenforsehung, 
Abteilung S~rahlenchemie, ~iilheim/Ruhr, zu Dank verpfliehte~. Fiir 
die ~berlassung yon Substanzproben der Gallens/~urederivate sei Herrn 
Dr. H. Nesvadba, Forsehungslaboratorium der Fa. Sanabo, Wien, auch 
an dieser Stelle herzlich gedankt. 


