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TABELLEN ZUR MASSENSPEKTROMETRISCHEN 
STRUKTURAUFKLARUNG VON STEROIDEN-- III* 
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Z-m-- Beim massenspektrometrischen Abbau werden in Abhiingigkeit von der Struktur 
bevorzugt bestimmte Teile des Molekiils eliminiert. Aus der Differenz zwischen der Masse des Molekiilions 
und der von Fragmentionm lassen sich wertvolle Strukturhinweise gewinnen. Derartige “Schlfiasel- 
differenzen” freia Steroide sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

In der ersten Spalte der Tabelle sind die Differenzen nach steigender Masse angeordnet, die zweite 
Spalte zeigt, fur welche Steroide die Schliisseldiffercnz typisch ist. Unter “Bruchstiick” ist die Summen- 
formel des abgespalteten Teilchens (bzw. aller Teilchen) angegebcn, darunter werden die eliminierten 
C-Atome des Steroids angefiihrt. Die letxte Spalte enth&lt die Nummem der am Schluss zitierten Litera- 
turstellen. 

Abstract- In the course of mass spectrometric degradation reactions distinct parts of the molecule are 
preferentially eliminated according to the structure. Valuable hints concerning structure may be deduced 
by determination of the difference between the mass of the molecular ion and of fragmentions. Those 
“key differences” are arranged in the following Table. 

The differences are arranged in the first column of the Table according to increasing mass. The second 
column indicates those steroids for which the reported key difference is typical. The column “Bruchstiick” 
indicates the elementary formula of the eliminated part (or parts), below are cited the eliminated C-atoms 
of the steroid. The last column contains the numbers of the literature cited at the end. 

M-X Strukturelement Bruchstiick Literatur 

15 fast alle Steroide CH, 10.48 

18 Hydroxysteroide u. Steroidketone Hz0 10.48 

28a ges&ttigte Steroidketone 

a-Diketone 
a-Hydroxyketone, besonders 14OH-15-Keto 
a$-ungesftttigte Ketone; besonders bei A*-3,6Diketonen 
Steroidaldehyde (siehe au& M-29) 

co 9. 10 
26.31 
26 
26.53 
26 
24 

b Ring D unsubstituierte Androstane ‘W4 9,26 
C-16 u. C-17 

IbKeto-pregnane c-20 u. c-21 6.48 
14-Hydroxy-2Gketo-pregnane C-15 u. C-16 7,54 
Ostrogene 10.26 

l Teil 1: Tetrohcdron 26.3039 (1970) 
Teil2: Ibid. 26.3329 (1970) 
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M-X Strukturclcment Bruchsthk Litcratur 

29a “y/P Bcgleition bci M-28 CHO 24 

b bei Sg untedeutcode Rcaktion CA 26 

C 17-Hydroxy-prcgnane CA 17.26 
12-Keto-prcgnanc c-20 u. c-21 46 

d 15-Kcto-androstme CA 15.34 
C-16 u. C-17 48 

30 OH 
I 

kleincs Bcgkition bei M-31 CH,O 10.11 
20.26 
39,48 

31 zoH nichtbci 17-O”; 
intensive Reaktion ; 

c=o 
klciuea Bcglcition 
bci M-30, wird bei 
qrolysc gr6sser ! 

CH,O 26,47 
c-21 

33 H,O + CH, CH,O 2648 

36 2 x H,O “,O, 26.48 

@a / GK M42 spaltct C,H6 
ab zu M-84; 

0 beidc Ionen 

ti 
llur bci 5a 

b 

& / 

C liKeto-androstanc 

CP,O 18.26 
c-3 u. c-4 48 

CA0 1426 
c-2 u. c-3 43,45 

48 

C&O 15 
Cl5 u. C-16 

43a CO + CH, 
(besondas 1.6 oder 12-Ketone) 

C&O 3, 10 
13.17 
26.38 

b CH, 
au& bci 17bOH und CA0 26,48 

c=o l’la-Alkyl ; such bci c-20 u. c-21 
A” statt 17-O”. 
ohne Al6 odcr l;-OH 

26 
23,26 

s&r schwach 52 
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M-X Strukturclcmcnt Bruchstiick Litcratur 

Begleition bci M-45 
diesex spaltct CH, 
(C-19) ab 

‘3% 
C-15 bis C-17 

9,26 
28,31 
44346 

d ohnc CKeto : 
8&r scllwacll 

(2% 
C-l bis C3 

26.31 

0 

44a O 

f+ 

au& bci 1 l- cder GH.0 9, 19 

(Lit. 12- statt 57 17) l7-Kcto C-16 u. C-17 26.35 48.51 

b 14,15Dihydroxy-20-kcto-pngnane C,H,O 23 
C-15 u. C-16 

dcsglcichen 
bei 17a-OH 

‘AH,0 19,26 
C-16 u. C-17 46 

45 CH, such bci 17fhOH- ‘AH,0 4,26 

t! HO- H 
17a-prcgnanm ; C-20 u. 2-21 
obnc 17-OH unbcdcutcnde Rcaktion 

46a CO + H,O CHZOI 19.39 

b C,H. + H,O C,H,O I, 23 

47a CHO + H,O CH,Oz 39 

b 7,1 ‘I-Dikao-audrostane CH,Ol 26,30 

C CIH, + H,O C,H,O 26 

48 CH,O 6 HI0 CH.02 24 39 

49 CH,O + Hz0 CHsO, 20.26 

51 CH, + 2 x H,O CH,Oz 4.26 

54a 

b 

3 x HI0 H,O, 26.32 

C.H, 8.26 
C-l bis C4 46.57 
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M-X 

55 

Strukturelement 

bei 5b 
hoher 

Bruchstiick 

GH, 
C-l bii c-4 

Literatur 

9, 16 
48 

56a Begleition bei M-57 ; 
16 statt 17-Kcto : 
M-57 hoher als M-56 

C&.0 
C-15 bis C-17 

9, 10 
26,49 
51 

b CH, 
I fur 12-Keto-pregnane C,Hs 26, 50 

siehe Lit. : 17 C-16, C-17, 
c-20 u. c-21 

57a 

ssj: 

bei 5f3 kleiner C,HsO 9, 10 
C-l bis C-3 26.44 

0 
A 

b Begkition C,H, 9, 15 
bei M-56 ; C-l bii c-4 26,46 
kleine Ionen 51 

58a 2- oder 16Keto-androstane CsHsO 9,28 

b CH, &. 
I C&O 26.52 

c=o MA3 c-17, c-20 
\ I 1 u. c-21 

59a HrC-OH 
I 

ohne 17-OH s&wit&a; W-W, 25,26 

c=o 
Begleition bei M-60 entsteht c-20 u. c-21 47 
thermisch! 

b OH such bei 

J? 

C&H,0 19.26 
17-Keto C-15 bis C-17 46,48 
statt 17-OH 

C CsH.0 + CH, CsH,O 17.57 
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M-X 

61a 

Struktunlcmcnt 

H&-OH spaItct H,O ab, 
&OH gibt M-79 

Bruchstiick 

W&O, 
c-20 u. C-21 

Literatur 

26 

J I 

b C,H,O + Hz0 (M-43 a u. b) C,HsO, 26,36 

62 C1H40 + H,O (M-44 a bis c) C,H,O, 19,26 

63 C,H,O + H,O (M-45) C,H,Oz 4,26 

65 

67a 

CHO+ZxH,O Beglcition : M-64 CfW, 39 

CH,OH + 2 x H,O Bcgleition : M+4 CH,O, 20,39 

b OH C&O 26 

_- C=CH 

s1 

C-16. C-17, 
c-20 u. c-2 1 

69a CH, + 3 x Hz0 CH,O, 33,36 

b 8 M-67b bei Pregn-2Gcnen C,H,O 26 

C 1.6 Diketone, bei 5b heher C,H,O 1 

d 
OH 

Bcgleition W-&O 19,26 
bci M-70 C-l bis C-4 46 

GH, 
C-3 bis C-7 

26.43 

I ;H’ dazu: CsH, 17,26 
0 H(‘H M-29 C-15 bis C-17 48 

@ 

c-20 u. c-2 1 

I 

7oa c f &o C&O 26,52 
C-16, C-17, 
c-20 “. c-21 

b nicbt bci 5a; C&i0 9, 10 
au& bei C-l bii c-4 21.22 
EOH-A’ odcr 26,46 
3-OH-A’ 4% 55 
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M-X Strukturelemcnt Bruchaffick Literatur 

CA, 
C-23 his G27 

26,37 
59 

71a CH, 

I,=0 
dazu: C,H,Oz 26 
M-43 c-17, c-20 

u. c-21 

b C,H,O + CH, (?&%a) C.H,O 9, 10 
26.51 

C C.H,O 26.60 
C-16, C-17, 
c-20 u. c-21 

d Stcroide mit Kctogruppc an Ring A CIH,O 9,lO 
C-l biti C4 13.26 

31,38 

e p M43c bei Pregnancn, C,H,, 10.26 
Bcglcition bei M-70 50 

72a p M-56a bei 16-OH-vcrbindungen CsH.01 26 

b C.H, + H,O (M-54b) C,H,O 26.46 

C 3-Kctostcroidc C,H,O 10.26 

d nur bci die- C.H,O 19.26 
sem Isomeren Ring A? 

HO" 
II 

74 C,H,O + H1O. Bcglcition bei M-75 CsHt.01 19.26 

75 

77a 

b 

79 

P M-59b bei 16-OH-vcrbindungen 

CIH,Oa + H,O (M-59a) 

C,H,O + Hz0 (M-59b) 

&H,O + 2 x H,O(M43b) 
(siehc abcr such M-61a) 

C,H,Oz 26 

CzH,Oa 26.47 

C,H,Oz 19.26 

CzH,O, 26, 54 

81 &H,O + 2 x Hz0 (M-45) GH903 26 
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Strukturckmcnt Bruchstilck Litcratur 

bei sg 
vie1 
kleiner 

C,H,O 1 
C-l bis c-5 

b C6H,, 59 
C-22 his C-27 

84a 3-Keto-A’-5-wstaoidc, dazu MA2 CsH,O 2643 

b 
\ 

& 

BCglCitiOO C6H,2 59 
bei M-111 u. c-22 bis c-27 
M-113 

C A M-7Ck bei 24-Mctbylvcrbindungcn ; C6H,2 59 
Bcglcitionm bei M-99 II. M-127, C-23 bis C-28 
nicht bei M-111 II. M-113! 

C6Hll 9 
C-22 his C-27 

85a CH, 

,I.=0 
durch Ais untcrtickt, CsH,O 26,52 
durch 12 u. 14-OH vcrstArkt; C-l 5 bii c-17 54 
bei 160H Beglcition bci M-86 c-20 u. c-21 

< 

$ 
i 

b p M&k bci 3-OH-vcrbindungcn GH,O 26,46 

WW 40 
C-23 bis C-27 

86a C‘H ., 

&=O 

bci 16 odcr 21-OH C&Oz 26 
statt 17-OH vicl C-16. C-17, 
klcincr c-20 u. c-21 
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Strukturelement Bruchstick Litefatur 

b dam M-127, C&,0 26,42 
weMRingc C-2 bis C4 
unsubstituiert c-30 u. c-31 

0 

C CH, bei2Oau. BOH; 
$_,,, Begleition bei M-87; 

C&m0 19,26 
C-15 bis C-17 

\ 

4 

M-86 spaltet CH, c-20 u. c-21 
ab zu M-101 

87a C:H 
I 

3 ohnc 15-Kcto vie1 kleiner 

c=o 

WWz 53 
C-16, C-17, 
c-20 u. c-21 

b <‘H, 
I 

Gegcnsatz zu 20-OH : Cd%,0 26,46 
Begleition bei M-86 C-15 bis C-17 
nur etwa l/5 so hoch c-20 u. c-21 

88 C,H60 + H,O (M-7Oa u. b) C&Oz 2 26 

u nicht CJ&Oz 26 
bei 5a ? 

b daneben noch 
Ring A Abspaltung 

C7h1 9, 10 
C-12 bis C-18 26 

97a Begleition 
bei M-98 ; 
ohne 14-OH : 
M-100 

CsHsOz 
C-15 bis C-17 
c-20 u. c-21 

53 



Tabellen zur massenspektrometrischen Strukturaufklllrung von Steroiden-III 3297 

M-X Strukturelement Bnichsffick Literatur 

b o 

@ 

GH,J 
C-12 bis C-18 

9, 10 
57 

ohne 1 1-Keto 
eerinse 
Intensitit 

GH,, 
C-l bis C-S 
c-10 u. c-19 

9, 10 
26.57 

98 W4oO 
C-l bis C-4 
C-l 1 u. c-12 

57 

99 A M-97a bei 15-OH statt 15-Keto, CsH,O, 23.26 
such bei 16 statt 15-OH; 27,53 
ohne 12-Keto u. 14-OH sehr klein 

bei 21- statt 
17-OH nur sehr 
klein; dazu 
M-43, M-61 

CsHs.0, 
C-15 bis C-17 
c-20 u. c-21 

26 

102 HIC-OH 

A=0 

wenn C-11 unsubstituiert, 
Begleition bei M-104 

C.He.0, 26,47 
C-16, G17, 
C-20 u. c-21 

103a C,H,O + H,O (M-85a his c) CsH,,O, 26 54 

b C,H,O + CH, + H,O (M-70a u. b) CsHiiOs 26, 46 

R durch 11-Keto vent&&t; CA, 9.10 
dann Begleitionen bei C-l bis C-6 26,50 
M-110 f 13 c-10 u. c-19 53.56 

57 

llla dtIZU 

M-85 

HO 

W&,0 29,37 
41,46 
48 

13W 
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M-X Strukturelement BruchstUck Litelatur 

b bei Sg doppelt so hoch wie bei 5a C,H,,O 29 
C-l bii c-s 
c-10 u. Cl9 

ohne A6 schwilcher 

Cd%,0 
C-12 his C-18 

1429 

d Begleition bei M-l 13 ; GH,s 48,59 
dazu M-84 c-20% c-27 ’ 

e daneben Abqaltung von 

Ring A mit C-6 u. C-19 
CaH,, 9,26 
Gil his C-18 

bei5aund5p 
gleich ho& 

Cd%20 

C-l his C-5 
c-10 u. c-19 

31.48 

113a 

b 

C 

0 M-l 1 lb bei fOH-verbindungen C,H,sO 26 

CA, 26,37 
C-20 bii C-27 59 

d%fU 
M-140 
M-155 

CA, 
C-20 bis C-27 

1416 
26,29 
37,41 
50 

115 CH, 
I 

BCgkitiOD W&O, 26 

c=o bei M-117; c-15 bii c-17 
dazu M-43, c-20 u. c-21 
M-71 
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Strukturclcmcnt Bruchsmck L#itcratur 

117 H,S-OH Beglcition bci W&O, 
Cl5 his C-17 

c=o 
M-119; durch A9(*1) 
vcrstHrkt ; nicht c-20 u. c-21 

26.47 

bei ll-OH 

119a CsH90, (Seitenkcttc dcr CholsBun) + H,O CsH,,O, 1226 
G20 his C-24 48 

b C,H,O, + H,O (M-101) CsH,,O, 26 

120 C*H,O, + H,O (M-102) C.H,O, 26.47 

1238 a BCglCitiOO W%,O 5,26 
bei M-124 C-l his C-6 43 48 

/ c-10 u. c-19 58 

Bcgleition bei 
M-125 ; such bci 
15 statt 1 I-Kcto 

C9H,, 

C-l his G7 
C-10 u. c-19 

9. 10 
26,57 

126 

J& 

bei 5fl schw&cher; CaH,,O x41 
durch 11-Kcto odcr Cl bii C-6 
A~‘%rst&kt C-10 u. Cl9 

HO 
ft 

127 2 M-l 13b u. c bci 24-Methylstcrinm W&9 37.59 

131 CaH1, + H,O (M-113b u. c) GH,,O 26.41 

135a H,O + C,H,O, (M-117) CsH, 10. 26.47 

b C9H,,O 

C-l his C-7 
GlO u. G19 

26.48 

137 C,H,,O, + H1O(M-1%) CsH,,O. 26.48 

138 

HO 

G&.0 23,26 
C-l bii G7 36.48 
c-10 u. c-19 
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M-X Strukturelement Bruchstick Literatur 

G&s0 
C-l bis C-7 
c-10 u. c-19 

10 

GOHI, 
C-l his C-5 
C-9 bis C-12 
u. c-19 

1.48 

durch 
14a-CH, 
verstirkt 

&Hzo 16.26 
C-16, C-17. 41,42 
C-20 bis C-27 50 

141a 

$ 

ohne 1ZlKeto CsH,sG, 12 
0 @nge C-15 bis C-17 

COGH Intensitit C-20 bis C-24 

b h M-113c bei 24-&hylsterinen C,oH,, 26.37 

155a C&,0, + H,O (M-137) CsH,@s 26.48 

b Begleition bei 
M-154, diis 
spaltct CH, ab ; 
durch I&-CH, 
verstlirkt 

C,,Hzs 
C-15 bis C-17 
C-20 bis C-27 

9.10 
13.16 
26,29 
37,41 
4250 
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