Tetrahedron. Vol. 26, pp. 332910 3346. Pergamon Press 1970. Printed in Great Britain

TABELLEN ZUR MASSENSPEKTROMETRISCHEN
STRUKTURAUFKLARUNG VON STEROIDEN II*
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Zusammenfassung—Wichtige Schliisselbruchstiicke in den Massenspektren natiirlich vorkommender
Steroide sind in Form einer Tabelle zusammengestelit.

In der ersten Spalte der Tabelle ist die Masse des Bruchstiicks angegeben. In der Spalte *“Strukturele-
ment” wird derjenige Teil des Molekiils gezeigt, der fiir die Bildung des Schiiisselbruchstiicks verant-
wortlich ist. In der Spalte “‘Bruchstick” sind unter der Summenformel des Bruchstiicks die C-Atome
des Steroids notiert, die im Fragment enthalten sind. Die letzte Rubrik enthalt dic Nummern der am
Schluss zitierten Literaturstellen.

Abstract— Important key fragments in the mass spectra of naturally occurring steroids are arranged in
a Table.

The first column of the Table indicates the mass of the fragment. In the second column ““Strukturelement”
that part of the molecuie is shown, which causes the production of the corresponding key fragment. The
column “Bruchstiick™ contains the elementary composition of the fragment, and in addition those C
atoms of the steroid which are included in the fragment. The last column contains the literature citation.

mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
43a CH, C;H,0 28,29
[ C-20u. C-21 57, 61
=0
b desgleichen mit A'® C,H,0 28, 39
C-20 u. C-21
45 (I,‘H 3 20 u. 20p —OH C;H,0 2,28
20 u. C-21
H—C—OH C-20u. C-2 47

* Teil Tetrahedron 26, 3039 (1970).
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
55 schwiicher C;H,0 28, 30
bei 5 C-2bis C4 57
H
69 muss deutlich CH, 26,28
erhaht sein C-23 bis C-27 40,72
700 OH CHeO 21,28
@/ C-1bis C4 55
b OH C.HsO 28
-CH=CH, C-16, C-17,
C-20u. C-21
¢ uo §H dazu CsH,, 34,35
mfe 113, C-24 bis C-28
OH m/e 131
n CH, bei 17a-Pregnanen hsher c.H,0O 28,63
{ C-16,C-17, 74
C‘?—O C-20u. C-21
79 CeH, 28
C-13 bis C-18
81a OH 117 — H,0 Ce¢H, 37,57
gibt 99; C-22 bis C-27
99 — H,0
OH gibt 81

7
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m/e Strukturelement Bruchstiick Literatur
Ce¢H, 28,41
|: i 5 C-13 bis C-18
Cg¢H,p 8
C-1 bis C4
I C-30 u. C-31
H,C' CH,
84a £ 70c bei 24-Athyl-verbindungen CsH, 34
b CH 3 fehlt oft bei Gegenwart weiterer Substituenten, C;H,O 28, 57
C o insbesondere bei Vorhandensein von Doppel- C-15 bis C-17 63
:_ bindungen C-20u. C-21
85 auch bei C,H,0 28,55
,H, 172-OH, C-15 bis C-17 57,76
175_(;3“3 C-20u. C-21
91 C,H, 28
Atome des
Ringes C
94a Dien-Zerfall C,H,o 26
von Ring B C-1 bis C-5
C-10u. C-19
b ' C,H,, 28, 57
CH, auchohne CeH,O 23,36
é_ A%'", 11-OH; C-13 bis C-18 45,67

(0} auch mit 12-OH statt 12-Keto
OH
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mje Strukturelement Bruchstick Literatur
b auch bei CcH,O 10, 13
17-Keto statt C-13 bis C-18 16, 30
15-Keto 33,57
(6]
98 bei SB viel C(H,(0 9,30
/\‘/\, kleiner 57
o H
99 OH 117-H,0 CeH,,0 32,37
C-22 bis C-27 57
OH
100 CH, bei 16a-OH hoher C,H,0, 28,29
oo als bei 168-OH ; C-15 bis C-17 75
statt 16-OH-15-OH ; C-20u. C-21
_-OH bei 158 vorhanden,
bei 15a nicht
105 C.H, 28
Atome des
Ringes C
108a Begleition C,H,O 42,57
1 m/e 109 C-1 bis C-6
m/ u. C-10
b £ 122 ¢ bei 19-Norverbindungen C,H,O 28,48
c statt A3: 3-OH C.H;, 28, 57
gibt 126, 126 —H,0 C-1 bis C-6
gibt 108 C-10 u. C-19
1 O statt 1-Keto, A2 C,H,0 42,57
3-Keto, A': nur
bei S hoch 20
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
110 £ 124 b bei 19-Norverbindungen C,H,,0 3,76
111a o bei 5B hoher als C,H,,0 1,9

bei 5a; durch 6-Keto C-1bis C-5 10,28
erheblich verstiérkt C-10u. C-19 42,57

bei Sa; durch C-1bisC-§ 57
A% unterdriickt C-10 u. C-19

H ;
b E ; bei 5B hober als C:H,,0 9,30
H

120 2 138 bei A% statt 3-OH CoH,, 26

121a R=H CyH,0 28,57
odcr Alkyl C-7bis C-9 61
C-11 bis C-14

u. C-18

122a C,4H,,0 3,25
C-1bis C-6 28, 57

C-10u. C-19 65

CyH,,0 10, 42
C-1 bis C-6 57
C-10u. C19

bei 5B hdher als bei Sa; C.H,,0 10,13
Begleitionen bei C-1 bis C-6 20,28
mfe 122 + 13 C-10u. C-19 50, 52

CH ,
; |
b auch bei 11-OH CyH,0 28,65
statt 11-Keto; C-1 bis C-6
Begleition m/e 122 C-10u C-19
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
d N CeH;s0 6,28
C-1 bis C-6 50, 56
C-10u. C-19 57
O
c O Begleition C4H,,0 28,41
bei m/e 109; C-1 bis C-6
beide bei 5u klein C-10u. C-19
H
123 entsprechendes C4H,,0 17,57
Ion bei C-1 bis C-6
3,11-Diketonen C-10u.C-19 65
O
1242 O bei 5B haher C,H,,0 9,10
als bei 5a; C-1 bis C-6 28,42
Begleitionen bei m/e 124 1 13 C-10u.C-19 57
b dazu M42 C,H,,0 3,13
C-1 bis C-6 28,29
C-10v.C-19 50, 51
O
125 C,H,0, 57,66
X C-22 bis C-28
[0 2 ¢}
127 = 99 mit Athylseitenkette an C-24; C4H,s0 35,58
145-H,0 gibt 127 C-22 bis C-29
133 Dienzerfall von Ring B; CoH,O 10,19
durch A® oder C-1 bis C-6 28, 49

‘ O A7 unterdriickt C-9 bis C-11 57
WY
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
135a _/ _ fehlt oft bei Gegenwart zu- C.H,,0 1,9
satzlicher Substituenten C-6 bis C-8 28, 57
C-13 bis C-18
O
b Begleition bei C,oH,s 30
mfe 137 C-8, C-9,
C-11 bis C-18
c schwach auch CoH;s 9,10
ohne 7-Ketogruppe C8u.C9 28
C-11 bis C-18
(0]
d C,oH;s 15,28
C8u.C9
C-11 bis C-18
O
136 C,H,,0 28, 57
C-1 bis C-7
C-10 u. C-19
O
137 Beglcition CyH,0, 15,28
bei mje 136 C-1 bis C-6 52,57
C-10u. C-19
138 Dien-Zerfall CgH, 0 23,36
OH vonRing B; C-1 bis C-7 57

‘ 138-H,0 gibt 120 C-10 u. C-19
HO @
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m/e Strukturelement Bruchstiick Literatur
139 C,H,,0 10, 11
C-17, C-20 44, 52
bis C-27 53, 57
140 £ 124b bei 4-OH-verbindungen oder deren Ketoform CsH,,0, 3,28
141 C dazu CgH,;0, 67
| mfe 43, C-13 bis. C-18
o SO mpe9 C-20u.C-21
; OH
145 2 149a bei 3-Hydroxy-A’-verbindungen C,H,; 23,28
(163-H;0), bei 43, 46
14-OH besonders hoch 47
146 durch ASUD C,oH,,0 10, 14
unterdriickt C-1 bis C-10 19, 28
49, 57
70
HO
147 C,H,,0 28, 61
Atome der
Ringe Cund D
148 C,H,¢ 28, 57
m/e 79 C-7 bis C-9
mfe 94 C-11 bis C-18
149a durch 11-Keto C.H,, 6,9
verstarkt; C-1 bis C-10 14, 28
bei 5o haher als bei 5p u. C-19 52,69
Cl IH 17 9' 28
C-7 bis C-9 50, 57
C-11 bis C-18

e
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
c dazu 30

m/e 135,
150 C,oH,,0 3,28
C-1 bis C-6
C-10, C-19,
C-30 u. C-31
H,C CH,
159 Begleition C,,H,;,0 14,19
mfe 160; C-1 bis C-11 28,49
beide durch A**" unterdriickt 57,69
HO
162 dazu C,.H,, 30, 57
mje 111; C-6 bis C-9
beide durch A% unterdriickt C-11 bis C-18
o H
163a £ 149a bei 3-Keto-verbindungen ; bei 5o hdher als bei SB C,;H,0 9,28
b HO. C,;H,;0 28,29
C-1 bis C-10 56, 57
u. C-19 75
164 © Begleitionen C1:H;O 9,10
bei m/e C-7 bis C9 13,14
164 + 13 C-11 bis C-18 28,53
57,68
165 £ 149a bei 3-Hydroxy-verbindungen, bei Sa hdher als bei c,;H,,0 28

5B
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mje Strukturelement Bruchsti k Literatur
168 C,oH;60; 11
C-16,C-17,
C-20 bis C-27
169 CH 3 dazu C,H,;0, 67
mje 43, C-12bis C-18

c—-o
mfe 97, C-20 u. C-21
f; | _J: m/e 141

172 C,,H,,0 10, 14
C-1 bis C-10 19, 49
C-14u.C-15 57
HO

174 R 4 178a; C,,H,,0 6

Beglcitionen C-1 bis C-11
bei mfe u. C-19
174 + 13

o)

178a Begleitionen C,,H,,0 6,9
bei mje C-1 bis C-11 14,28

178 + 13 u C-19 53,57

C,;H,;,0 5,9

C-6 bis C-18 10, 28
' 57
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
17% C,3H,00 28, 57
C-1 bis C-11
u. C-19
180 CH, C,0H;,0, 23
C-8, C-9,
C-11 bis C-18
183a OH 201-H,0 C,0H;50, 3
HO gibt 183; C-20 bis C-29
dazu m/e 157
4 185 far A®-verbindungen C,;H,,0 10, 19
185 durch C,:H,,0 10,14
AS1D C-1 bis C-10 19, 28
unterdriickt C-14 bis C-16 49, 52
57
H
186 OH C,;H,,0 10, 28
C-1 bis C-10
f A C-14 bis C-16
HO
191 0 C,;H,;0, 67

O C-1 bis C-11
u C-19
OH
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
194 GH, dazu C2H,,0, 29
L mje 43 C-8, C-9,
¢=0 C-11 bis C-18
C-20u. C-21
HO,
203a 00 C,sH,, 2,7
C-1 bis C-13 24,54
C-18 u. C-19 57
OH
HO !
H
b 218~CH; (C-19, zum Teil aber auch C-18} gibt 203; CysH,, 9,10
Strukturelement siehe 218 C-1 bis C-14 28,33
u. C-18(C-19) 46, 52
205 bei S5a: 100% C,.H,,0 1,57
@{D:Q e
O
o
209 C,sH,,0 57,73
OH JELLIE] s
C-1bisC-14
)
HO OO
213 R £217a C,H,-,0 19,28
C-1 bis C-14 49, 57
u. C-18
HO
214 £ 218; Begleition von 213 C,sH,,0 19,28
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
215 R 233-H,0 CisH,s 21,28

gibt 215; C-1bis C-14 46, 57
auch bei C-18u. C-19
R=H
HO
216 CieH3s 4,14
C-1bis C-14 28,57
C-18 u. C-19
217 wird durch 17-OH stark geférdert C,¢H,. 4,9
und gegeniiber 218 begiinstigt, C-1bis C-14 14,28
desgleichen durch 20-Keto C-18u. C-19 46, 53
55, 57
63
218 R R=H oder Alkyl: C;6H36 9,28
218 etwas kleiner als 217; C-1 bis C-14 33,46
durch 17-OH oder 20-Keto C-18v. C-19 52,57
unterdriickt; durch 20-OH 62
begiinstigt!
226 CH, bei 17a-Verbindung C;2H,40, 36,57
unbedeutende Resktion C-8,C9,
C-11 bis C-18
C-20u.C-21
29a £ 217 bei 3-Keto-A*-verbindungen C,¢H;,0 27,29
CH, R = H oder Alkyl; Ci6H210 2
C-18 u. C-19

o
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
230a R C,6H,,0 64
C-1 bis C-14
C-18 u. C-19
(0]
HO
b £ 218 bei 3-Keto-A*-verbindungen C,¢H,,0 28
231a R klein bei 168-OH C,6H,,0 28,29
OH C-1 bis C-14 75
C-18 u. C-19
b £ 217 bei 3-OH-A*-verbindungen, Begleition, m/e 132 C,¢H;,0 25,28
38,46
c R Begleition bei m/e 232 C,,H,, 4,9
C-1 bis C-15 10, 28
C-18 u. C-19 46, 52
55, 60
233a I~l3 R= H oder Alkyl C,sH;sO 6,9
C-1 bis C-14 10, 13
C-18 u. C-19 18,28
57
OH auch bei 17¢-R und 17B-OH; C,,H,, 28, 55
dazu m/e 217 C-1 bis C-15 57
C-18u.C-19
234 , C,6H;60 9,64
C-1 bis C-14

? | C-18 u. C-19
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
245 R _ klein, wenn R=R'=H; C,+H,50 16,33
R 100%, wenn R=H,C—C=0 C-1 bis C-15 57,64
u. R'=OH C-18 u. C-19
O
249 ?1 s dazu C16H,450, 28, 45
_ mje 43, C-1 bis C-14 64
0 \¢=O0 e o7, C-18 u. C-19
mfe 141,
mfe 169
0
OH
255 R CsH,,0 49
% C-1 bis C-18
HO
257a C,H 57, 61
R 1929 »
X~ C-1 bis C-19 63,72
NN R
\/‘\\rCH s
CH,
b 275 —H,0; Strukturelement siche 275 CyoH3o 28
C-1 bis C-19
25%a Ry 2714CH, C,sH;,0 4,6
g (C18) C-1 bis C-17 9, 10
gibt 259 u. C-19 13,28
51,57

B,
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
b
X ohne Aktivierung der C,oH;, 28, 57
C-17-C-20-Bindung: C-1 bis C-19 ]
unbedeutende Reaktion
21 HO 289-H,0 gibt 271; C,,H,,0 12,22
271-H ibt 253  C-1 bis C-1 28, 46
| COOH 20 gil is C-19 s
HO” ™
H OH
275 R OH 275-H,0 gibt 257 C,4H;,0 28,55
g . C-1 bis C-19
300 H_ _R C,,H4¢ 57,72
O:Sjé%j\' o
363 OH dazu M-363 C,,H;,04 28, 31
C-1 bis C-21 34,57
58, 59
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