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MASSENSPEKTROMETR~SCHE ~NTERSUCHUN~EN AM 

KONDURANGOGENIN A 
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(Rpc&ed 26 February 1965) 

ZusammB-Die Massenspektren verschiedener Derivate des Kondurangogenins A werden 
diskutiert und seine Struktur daraus abgeleitet. Es wird gezeigt, dass die Konfiguration an C-17 
bei 14~-Hy~oxy-2~k~t~s~roiden die F~~ntie~ng des Ringes D stark heeinflusst, wodurch 
ch~kt~isti~he Unterschiede in den M&~~~kt~n derartiger Stereoisomerer auftreten. Anhand 
des Kondurangoenin-A-monosids wird versucht, das Massenspektrum eines cinfachen Steroid- 
monoglykosids zu deuten. 

Abshct-The mass spectra of various derivatives of Kond~ango~in A are discussed and from 
these its 5~~~~ is deduced. It is de~~t~~ that with 14~hy~oxy-~~t~~~ids the con- 
figuration at C-17 strongly infiuences the fragmentation of ring D giving rise to characteristic 
differences in the mass spectra of such stereoisomers. On the basis of Kondurangogenin A monoside 
it is attempted to interpret the mass s_pectra of a simple steroid mono&coside. 

T)IE K~nstitution des aus ~~~~~~~~ ~u~~~rff~~~ Reichb. fil. isolierten Kmdu- 
ra~~og~~ins A, eines mit EssigsPure und Zimts&ure veresterten C-21-Steroids,1 konnte 
mithilfe der Massenspektren gesichert werden. Bei Anwendung geeigneter Derivate 
fanden die durch den Elektronenbeschuss ausgel6sten Spaltungsreaktionen jeweils 
bevorzugt in einem der Ringe des Steroid-Skeletts stat& wodurch weitreichende 
Schliisse iiber den Bau der einzelnen Ringe erm~glicht wurden. Da man hierbei 
Einblick in die Fragmentierung von Strukturtypen erhielt, die massenspektrometrish 
bisher noch nicht n&her untersucht wurden, sei deren Diskussion in den Vordergrund 
der vorliegenden Arbeit gestellt. 

Die, Massenspektren des Desacyl-kondurangogenins A (I)* und seines 17/?-H- 
Isomeren II1 weisen nicht nur aussergewtihnlich stark voneinander abweichende 
Peak-~n~nsi~~n auf, sondem lassen such w~ntliche Un~r~hi~e in der Frag- 
mentierung etkennen (Fig. 1 und 2). Base peak ist bei ersterem M-85; er entstand 
zweifellos durch die fir Steroide typische Abspaltung von Seitenkette + C-15 bis 
C-17 + Hs (= COCH, + 42 Masseneinheiten) und bestiitigte damit deren Struktur. 
Bei der 17~-H-Verbindung II dagegen spielt dieses Bruchstiick nur eine unt~rgeordnete 
Rolle, als weitaus stirkster Peak wurde M - 18 (= M-H&) registriert. Neben 

1 XII. Mitteilung: R. Tschesche, P. Welzel und G. Snatzke, Tetrahedron 21, 1777 (1965), 
voranstehend. 

* Der hesseren Ubersicht wegen we&n die Ergebnisse bereits anhand der vollstindigen Struktur- 
form& erlgutert. Zur ~~hnung und Formul~~ng der einzelnen Derivate vgl. Lit.1 

8 uher den Fra~ntierun~m~hanismus vgl. die Diskussion von H. Budzikiewicz, C. Djerassi und 
D. H. Williams in S!ructwc Eiudication of Natural Products by Mass Spectrmwtry Vol. 2; S. 94. 
Holden-Day, San Francisco (1964). 
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m/e 330, 287, 269 und 263 (zu deuten als M-2H,O, M-2H,0-COCHs [S&en- 

kette], M--3H@-COCH, und M-85-H,O), die in vergleichbaren Intensititen in 
beiden Spektren vorhanden sind, lieferte I zustr’fzfich bedeutende Peaks bei m/e 338, 
320,292 und 277 (M-28, Md, M-74 und M-89), II dagegen bei m/e 3 15,297 
und 278 (M-51, M-69 und M-88) sowie m/e 312 und 245 (M-3HI,0, M-85- 
2HsO). Bemerkenswert ist ferner, dass das 17a-H-Desacylgenin I, wie tibrigens such 
das ihm entsprechende Monosid VII (vgl. Fig. 7), deutliche M-2- und M4Peaks 
neben einem relativ schwacheo Molekular-Ion zeigte. 

Da derartig unterschiedliche Fragmentierungsmustet fir zwei blosse Stereoisomere 
nicht zu erwarten waren, wurden zum Vergleich such die Massenspektren von 
Digipurpurogenin-II (III) und Isodigipurpurogenin II (IV)4 aufgenommen (Fig. 3 und 
4). Zwar ist hier in beiden Fgllen M-85 der base peak, doch seine Intensitiit ist bei 
IV merklich geringer. Mehr noch als durch seinen Anteil an der Total-Ionisation 
(S-3 %, gegentiber 699% bei III), driickt sich dies in den iibrigen, beiden Spektren 
gemeinsamen Peaks aus : Sie erscheinen beim 17/l-H-Isomeren IV alle urn etwa 
zwei- bis viermal hiiher als bei der 17x-H-Form III (m/e 330 = M-HsO, 315 = 
M--H&LCH,, 312 = M--2H:,O, 287 = M-H,O-COCH,, 269 = M-2Hz0- 
COCHs, 251 = M-3H,0-COCH,s). In weitgehender Analogie zu den Massen- 
spektren des Desacyl-kondurangogenins A (I) und seines 17#?-H-Isomeren II findet 
man such beim Digipurpurogenin-II (III) die Fragmente M-28, Md und M-89 
bzw. bei dessen 17/l-H-Isomeren IV M-51, M-69, M-88 und M-85-2He0/ 
3H,O (m/e 227,209). 

Dieses Verhalten kann allein durch die Konfigurationsumkehr an C-17 nicht 
erkllrt werden. Die Ursache dtirfte vielmehr in der relativ festen Wasserstoff briicken- 
Bindung zwischen der 148-OH- und der Carbonylgruppe an C-20 liegen, die nur in der 
17a-H-Form (I, III) maglich ist1a4 und daher die Fragmentierung im Ring D ent- 
scheidend verandern kann. So ltisst sich die Abspaltung von 28 Masseneinheiten aus 
I und III, die in beiden F&llen zum zweitstiirksten Peak oberhalb m/e 150 fiihrte, 
durch den in a formulierten Mechanismus deuten B: Die durch die positive Ladung am 
Carbonyl-Sauerstoff induzierte Verschiebung des Briicken-Wasserstoffs l&t weitere, 
nach einem cyclischen Mechanismus ablaufende Elektronenverschiebungen aus, 
wodurch C-15 und C-l 6 als Athylen abgestossen werden. 

Offensichtlich ist die Tendenz zu dieser Spaltung ausserordentlich gross, denn 
ausgepriigte M-28- bzw. M-Zimtstiure-28-Peaks konnten such in den Massen- 
spektren des Glykosids VII (vgl. Fig. 7) bzw. des Kondurangogenins A selbst (VI; 
vgl. Fig, 6), seines 3-Dehydro-Derivates und dessen Athylenketals beobachtet werden, 
obgleich bei letzteren die iibliche Aufsprengung des Ringes D zum M--85~Ion-wohl 
infolge der leichten Eliminierung von Zimtslure und EssigsUre-nicht mehr eintrat. 

4 R. Tschesche, G. Briigmann, H. W. Marquardt und H. Machleidt, Liebigs Ann. 648, 185 (1961); 
R. Tschesche, G. Brilgmann und G. Snatzke, Tetrahedron Letters 473 (1964). 

6 Die angegebene Deutung fur m/e 269 wird durch das Auftreten metastabiler Ionen im Massen- 
spektrum von IV gesttitzt, die sowohl fiir den Ubergang m/e 312 - COCHD --c 269 (m* Ber. 
231-9, Gef. 232-O) als such fur m/e 287 - HsO -* 269 (m* Ber, 252.1, Gef. 222.3) aufgefunden 
wurden. Auch die weitere H,O-Abspaltung zu m/e 251 konnte durch ein entsprechendes 
metastabiles Ion belegt werden. 

@ Einem Vorschlag von H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams in Interpretation of Mass 
Spectra qf Orpmic Compounrls. Holden-Day, San Francisco (1964) zufolge symbolisieren wir die 
Verschiebung eines Elektronenpaares durch (A_), die eines einzelnen EIektrons durch (-). 
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FIG. 1. Massenslxktrum dcs Desacyl-k~durangogenins A (9 
FIG. 2. Massenspektrum des Isodeaacyl-kondurangogenins A (rr) 

Fk. 3. Massenspektrum des Digipurpurogenins-II (III) 
FIG. 4. Massenspcktrum des Isodigipurpurogenius-II (IV) 
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Durch diese ubereinstimmung wird iibrigens die natiirliche 17x-H-Konfiguration des 
K ondurangogenins A bestiitigt, die bereits mithilfe der IR-Spektren und des Circu- 
lardichroismus’ abgeleitet worden war .l Eine wichtige Stiitzung erfihrt der vor- 
geschlagene Fragmentierungsmechanismus dadurch, dass bei 20-Dihydro-Derivaten 
(20-Dihydro-desacyl-monosid und sein A”-Tetraacetatl) weder aus dem Molekular- 
Ion noch aus den Fragmenten 28 Masseneinheiten abgespalten wurden. 

I; R=OH 

m: R=H, As 

M- 74 6’ b (M-461 

Die gleichfalls charakteristischen Bruchstiicke M-46 und M-89 in den Spektren 
der beiden 17a-H-Verbindungen I und III entstanden ohne Zweifel aus dem M-28- 
Ion durch Verlust von H,O bzw. He0 + COCH,; ersteres ist durch entsprechende 
metastabile Ionen bewiesen (m/e 338 - 320 in 1: m* Ber. 303-0, Gef. 303-O; m/e 
320 + 302 in III: m* Ber. 285-0, Gef. 2851). Fiir den Peak M-74, der sich nur bei I 
fand und daher an das Vorhandensein der 11 a-OH-Gruppe gekniipft sein diirfte, 
bietet sich folgende Erklgrung an : In der durch Eliminierung eben dieser OH-Gruppe 
aus dem M-28-Ton gebildeten M-46Spezies b ermiiglicht die Homolyse der Bindung 
C-S/C- 14, die infolge der a-stgndigen Carbonylgruppe sowie ihrer Ally I-Stellung 
besonders aktiviert ist, via b’ die Abspaltung von CO. Entsprechende Peaks in den 
Massenspektren der 11,12-Diacyl-Verbindungen stiitzen diese Annahme (vgl. die 
Diskussion auf S. 1804). 

Die im Vergleich zu den 17/LH-Isomeren wesentlich hiihere Intensittit der M-85- 
Peaks bei 1 und III iiberrascht, da die Wasserstoffbriicke hier ein Absprengen der 
Seitenkette mit C- 15 bis C-l 7 eigentlich erschweren sollte. Man darf daher annehmen, 
dass neben der fiblichen, von der Natur der Seitenkette praktisch unabhlngigen 
Spaltung des Ringes IY hier such die bei aliphatischen Carbonyl-Verbindungen 
hlufig beobachtete 6-Zentren-Umlagerung’ unter Wasserstoff-ubertragung von C-l 8 
zum 20-Keton eine Rolle spielt (c --+ c’, anschliessend Homolyse der allylaktivierten 
C- 14/C- 1 S-Bindung). 8 Die sterischen Voraussetzungen dazu sind bei der /?-sttindigen 
Seitenkette in I und III gusserst giinstig (minimaler 0 . . . H-Abstand etwa l-3 A), 

7 F. W. McLafferty, Determination qf Orpnic Structures by Physicaf Methoa!r Vol. 2, SS. 
Academic Press, New York (1962). Zum Mechanismus der H-Wanderung vgl. such G. 
und M. Spiteller-Friedmann, Montash. Chem. 95,257 (1964). 

129-149. 
Spiteller 
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wlihrend sie bei a-stiindiger Seitenkette (II, IV) diese Fragmentierung nicht zulassen 
(C- 1 8-Methylgruppe und Seitenkette nahezu frans-diaxial). 

Bei den 17/&H-Isomeren II und IV wird die tertiiire 14/&OH-Gruppe, da sie 
keine Wasserstoff briicken-Bindung ausbilden kann, wesentlich leichter als H@ 
eliminiert (u.a. zu d und d’), wie die gegentiber I bzw. III erheblich hiiheren M-18- 
Peaks zeigen. Die iibrigen fir die 17/L&Isomeren charakteristischen Bruchstiicke 

c c’ M-85 

stellen ~ff~nsi~htli~h ~kund~r-Ze~allsprodukte der M-l &Ionen dar : Nach 
Verlust einer weiteren ADO-Molekel wird eine der angularen Me~ylg~p~n zum 
M-51-Ion abgespalten und dieses verliert seinerseits wieder H,O zu M-69; beide 
Vorggnge sind durch metastabile Ionen belegt. Die As(*4)-Doppelbindung im M-18- 
Ion d’ aktiviert die Bindungen C-l 3/C-17 und C-15/C-16, so dass unter Abspaltung 
von AS-Buten-2-on-wie in d’ und d” formuliert--das Fragment M-88 resultierts 

II: R=C7H 

IV: R=H, 8 

d d’ d”’ M-00 

Die ge~hilde~n eindeutigen Un~~hiede in den Mas~ns~kt~n an C-17 
epimerer 14~.Hydroxy-~ket~steroide stellen unseres Wissens den ersten Fall dar, 
in dem die Fra~entie~ng durch die Konfi~~tion an einem einzigen C-Atom 
entscheidend beeinflusst wird .lo Durch die Ubereinstimmung zwischen den Spektren 
von Desacylkondurangogenin A (I) und Digipurpurogenin-II (III) einerseits, sowie 
beider Iso-Formen (II, IV) andererseits, sind Struktur und Stereochemie des Ringes D 
im Kondurangogenin A- 14/3=OH, 17/XKXJH,, C-l 5 und C-16 msubstituiert- 
endgtiltig gesichert. 

8 Enqxechende Umlagerungen konnten f& 1 I- und l~Ketc+steroide durch D-Markierungen be- 
wiesen we&n: D. H. WilIi&~ und C. Djerassi, ~~G~~, 3,259 (1964); C. Beard, J. M. W&on, 
H. Bud~k~wi~ und C. Djcrassi, J. Amer. Chem. Sm. 86,269 (1964). 

8 Ein analoges BruchstEck fanden v. Ardenne et rrf.** 
14&Hydroxy-cardenolids. 

im Masaenspktrum des ~i~~~~, eines 

10 So beobachteten z.B. S.N. Ananchenka, V. N. Leonov, V. I. Zaretskii, N. S. Wulfson und I. V. 
Torgov, ?‘etru#&ron 20,1279 (19641, in den Masscnspektren cpimerer 17a-Hydroxy-17a-alkyd-D- 
homo-steroide nur geringfiigige, wtnn such charakteristische Intensititsunterschiede weniger Peaks. 
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Ringe A und B 

Zur massenspektrometrischen Untersuchung der Ringe A und B bot sich als 
geeignetstes Derivat ein 3-Athylenketal an, das unabhgngig von der Struktur des 
Restmolekiils die Fragmentierung dieser Ringe in eindeutiger Weise bcstimmt. Ober 
den Einfluss von Substituenten an C-l bis C-7 liegt bereits eine grosse Zahl von 
Messergebnissen vor.ll 

Das Massenspektrum des Monoiithylenketals vom 3-Dehydro-kondurangogenin 
A wies als base peak m/e 99 (28-5 % X,) sowie Peaks bei m/e 112 und 125 auf. Diese 
Bruchstticke sind charakteristisch fir solche Athylenketale, die an den C-Atomen 
1 bis 7 keinerlei weitere Substituenten tragen .13en Sie entsprechen den in e ange- 
deuteten Spaltungen, deren Mechanismus Djerassi und Mitarbb? durch Markie- 
rungen mit Deuterium aufklliren konnten. Ausser einem Peak m/e 13 1 (41 l 5 % rcl. 
Jnt.), der bei allen anderen Acyl-Verbindungen als base peak a&rat und vom Cinna- 
moyl-Ion (C,H,- CH=CH-C=O+) herriihtl* (vgl. LB. Fig. 6), und dem Molekular- 
ion (m/e 580, 1 la5 “/o rel. Int.) war die Intensitiit aller iibrigen Peaks umbedeutend. 

e 

Ring C 

Nach diesen Ergebnissen kam als Ort der beiden im Kondurangogenin A mit 
Zimtsgure und Essigstiure veresterten sekundlren OH-Gruppenl nur noch die 
C-Atome 11 und 12 in Frage. Dies wurde durch das Massenspektrum des aus dem 
Desacylgenin gewonnenen Oxydationsproduktes V, eines nach dem UV- und IR- 
Spektrum einheitlichen Diosphenols,’ bestgtigt (Fig, 5). Die Fragmentierung geschah 
hier fast ausschliesslich im Ring C, und zwar wurde sie teils von der Diosphenol- 
Gruppierung, teils aber auchvon deren 1 1 ,lZDiketo-Formm bestimmt ; offensichtlich 
liegen beide Tautomeren nach der Elektronenstoss-Ionisierung nebeneinander vor. 

Urn die Zuordnung der Bruchstiick-Ionen zu erleichtem, wurden die OH-Gruppen 
mit Deuterium markiert. Dazu wurde die Substanz in der Ionenquelle des Massen- 
spektrometers mit gasfijrmigen D,O behandelt. I5 Das erhaltene Gemisch bestand aus 
3395% d,-, 44-4 % d,- und 19*6x d,-Material, wahrscheinlich tauschten also das 

I1 Z. Pelah, D. H. Williams, H. Budzibiewicz und C. Djerassi, J. Amer. Chem. SM. 86,3722 (1964); 
H. Audier, J. Bottin, A. Diara, M. F&on, J. Yassi und R. Goutarel, Bull. Sot. C/rim. Fr. 2292 
(1964). 

Ia H. Audier, A. Diara, M.de J. Durazo, M. F&on, P. Foy und W. Vetter, Bull. SUE. Chim. Fr. 
2827 (1963). 

Ia G. von Mutzenbecher, Z. Pelah, D. H. Williams, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, Steroids 2,475 
(1963). 

1d E. M. Emery, Amdyt. Chem. 32,1495 (1960). 
I5 I, L tkwtnfzy unit 1.. S_ a TiztnAdrm. Letters U 1\1963)+ 
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14/?-Hydroxyl und die Enolgruppierung ihr Proton in etwa gleichem Umfang gegem 
Deuterium aus. Unter Beriicksichtigung dieser Annahme konnten aus den Verschie- 
bungen der einzelnen Peaks ntitzliche Hinweise iibcr ihre Herkunft gewonnen werden. 

Bask peak bei V ist das Molekular-Ion, das sich demnach als bemerkenswert 
stabil erwies. Auffallend intensiv ist der Peak M-15, der bei den librigen Derivaten 
des Kondurangogenins A nie beobachtet wurde. Wahrscheinlich handelte es sich im 
wesentlichen urn eine Abspaltung der C-19-Methylgruppe, die durch die Allyl-Stellung 
zur AB(ll)-Doppelbindung im DiosphenoI verursacht wird. Die Seitenketten-Frag- 
mentierung beschrtinkte sich auf eine Abspaltung von COCH, (zu m/e 3 17; -H,O = 
299, -28 Masseneinheiten [CO oder GH,] = 289). Die bei den beiden stereoiso- 
meren 11,12-Dihydroxy-Verbindungen I und II (V stellt ja ein Gemisch beider Kon- 
figurations-Isomeren darl) gefundenen Aufspaltungen des Ringes D fanden praktisch 
nicht statt. 

Das Bruckstiick m/e 97, der nach M+ stgrkste Peak des Spektrums, wurde durch 
die Deuterierung zu ca. 30% nach m/e 98 verschoben, muss also noch eine OH- 
Gruppe enthalten. Wahrscheinlich besteht es aus dem Ring D ohne die COCH,- 
Seitenkette. Als Bildungsmechanismus kiinnte im Ion M-COCH, (m/e 3 17) 
eine-durch die positive L.adung an C-17 eingeleitete und modifizierte-Retro- 
Diels-Alder-Spaltung angenommen werden (g). 

+ + 
H 

0 H 
OH 

H 
+ 

Die fir IZKeto-steroide typische “@-Spaltung” unter Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms von C-20 zur Carbonylgruppe und &fnen der Bindungen C-13/C-17 und 
C-l4/C-1516 ist im vodiegende Fall durch die Ketogruppe an C-20 blockiert. Auch die 
fir 1 I-Ketone charakteristische Sprengung des Ringes B*’ fand nicht statt; offenbar 
wird sie durch die starke Verzerrung des Ringes C in der 11,12-Diketo-Form ver- 
hindert. Beide Carbonylgruppen gaben jedoch die bei aliphatischen Ketonen iiblichen 
“ac-Spaltungen”:18 Der Ring C wurd zwischen den C-Atomen 9 und 11, 11 und 12 

lb H. Budzikiewicz und C. Djerassi, J. Amer. C’m. Stx. 84, 1430 (1963). Der Beweis fiir diesen 
Mechanismus gelang L. Tijkb, vgl. Lit.,* S. 66. 

I7 D. H. Williams, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz und C. Djerassi,J, Amer. Cliem. Sot. E&2091(1963). 
I* K. Biemann, Mass Spec~rumef~~, S. 101. McGraw-Hill: New York (1962); siehe such l.c.6 
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bzw. 12 und 13 geiiffnet, ein nachfolgendes Auf brechen der Bindung C-8/C-14 
fiihrte dann zu den oben formulierten Fragmenten m/e 164, 19 1, 169 und 141. 
Das Ion m/e 164 ausgenommen, wurde hierbei jeweils ein Wasserstoffatom aus dem 
Ring B an das den Ring D enthaltende Bruchstiick iibertragen. Nach den Peak- 
Verschiebungen im Massenspektrum des Deuterierungsproduktes handelte es sich 
dabei vorwiegend urn das--” uber die Diosphenolform gegen Deuterium ausge- 
tauschte-Wasserstoffatom an C-9. Die Fragmente m/e 224 und 250 miissen, da sie 
nach der Deuterierung genau die gleiche Isotopenverteilung aufwiesen wie das 
Molekiil-Ion, die Ringe C und D vollstiindig enthalten und diirften durch die in f 
angedeuteten Spaltungen gebildet worden sein. 

Wie die beiden Sguren im Kondurangogenin A mit dem 11,lZDiol verestert sind, 
liisst sich such aufgrund der Massenspektren nicht mit Sicherheit angeben. Immerhin 
deuten die folgenden, bei allen Acyl-Produkten aufgefundenen Regelmlssigkeiten 
(Fig. 6 zeigt als typisches Beispiel das Massenspektrum des Kondurangogenins A 
(VI) selbst) daraufhin, dass die Zimrsdure mit dem OH an C-l 1 und die Essigsiiure 
mit dem an C-12 verestert ist : 

(1) Aus dem Molekular-Ion wurde stets zuerst die Zimtslure abgespalten, ehe 
weitere Fragmentierungen eintraten, darunter der Verlust von Essigsiiure. Da die 
Abspaltung von Acylgruppen bevorzugt als 1,2-Eliminierung verhiuft,lQ htitte bei 
Veresterung der Zimtsiiure mit der OH-Gruppe an C-12 eine A”-Doppelbindung und 
damit ein Enolacetat entstehen miissen (h); diem sollte aber anstelle von Essigsliure 
Keten abspalten, w, was nie beobachtet wurde. Das aus einem Zimtsiiureester an C-l 1 
gebildete Aa( ungesiittigte Ion i dagegen k(innte leicht Essigsiiure zum A**“-Dien 
j verlieren. 

(2) Nach der Eliminierung der Zimtsaure folgte immer eine zweimalige Abspaltung 
von 28 Masseneinheiten. In Analogie zur Bildung des Ions M-74 beim Desacylgenin 
I, die auf die vorherige Abspaltung der 1 la-OH-Gruppe zuriickgefiihrt werden 
konnte (vgl. b + b’ --+ M-74 auf S. 18OO), sollte dies such hier nur aus dem Ion i 
mijglich scin (zu k, I). 

Kondurangogenin- A-monosid 

Durch sehr vorsichtiges Erhitzen der Substanz in der Ionenquelle des Massen- 
spektrometers wurde vom Desacyl-kondurangogenin-A-monosid (VII) ein voll- 
stiindiges Massenspektrum mit eindeutigem Molekular-Ion erhalten (Fig. 7). Damit 
konnte die Summenformel des Zuckeranteils zu C,H,O, bestimmt werden. Die 
durch Spaltung des Zuckerteiles gebildeten Fragment-Ionen liessen sich mithilfe der 
Massenspektren des 20-Dihydro-Derivates und dessen A14-Tetraacetates* (beide 
zeigten anstelle von M+ allerdings nur einen M-H,0 bzw. M-AcOH-Peak) ermit- 
teln. Es zeigte sich, dass alle diese Fragmente in dem von v. ArdenneetaL41 publizierten 
Massenspektrum des Somalins -infolge des andersartigen Genins mit entsprechenden 

I9 W. Benz und K. Biemann, J. Amer. Chem. SOC. R&2375 (1964). 
to So fanden wir z.B. beim 17a-Acetoxy-5a-pr-3,6,2~trion-u)enot als zweitstbksten 

Peak M-42 (95% rel. Int.), jedoch kein M-&&Ion; bei Phenol-acetaten beobachtet n;lan ebenfalls 
nur Abspaltung von Keten, vgl. R. Tschesche, D. Kladen und H.-W. Fehlhaber, Tetrahedron 20, 
2885 (1964). Auch die bei der Fragmentienmg von Hexose-polyacetaten Mufig auftretenden 
Bruchstiick-Ionen mit Enolacetat-Struktur verlieren ausschliesslich Keten: siehe K. Biemann, D. C. 
DeJongh und H. K. Schnoes, J. Amer. Chem. Sot. l&l793 (1963). 

*I M. von Ardenne, R. Tflmmler, E. Weiss und T. Reichstein, Heiu. Chim. Acta 47, 1032 (1964). 
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Fro. 5. Massenspektrum des Oxydationsproduktes aus Desacyl-kondurangogenin A (V) 
FIG. 6. Massenspektrum des Kondurangogenins A (VI) 

FIG. 7. Massenspektrum des Desacyl-kondurangogenin-A-monosids (VII) 

Massenverschiebungen-ebenfalls auftreten, und zwar in thnlichen Intensitits- 
verhiiltnissen. Aufgrund dieser Ubereinstimmung darf man annehmen, dass es sich 
such bei unserem Monosid urn ein 2’,6’-Didesoxy-3’-methylgther-hexopyranosid 
handelt; fiber dessen Stereochemie sind damit jedoch keinerlei Aussagen maglich. 

Uber das Verhalten von 2,6-Didesoxy-zuckern bzw. ihrer einfachen Glykoside im 
Massenspektrometer ist bisher nichts bekannt. Analog zu den Methylglykosiden 
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normaler Hexopyranosen*Z*89 und Pentopyranose# werden die wichtigsten Frag- 
mentierungen offensichtlich durch &fuen einet der A&al-Bindungen unter Aus- 
bildung der ~xoni~-St~kturen R und s eingeleitet. Aus n entsteht durch Verlust von 
Methanol o und durch ~n~hli~ssende Ham-Abspaltung das q~si-~ornatis~h~ Ion p. 
Diese ~berg~nge sind durch metastabile Ionen gesichert, desgleichen beim Acetat 
(A14-20-Dihydro-peracetat des Desacyl-monosids), in dem die Bruchstiicke n und u 
erwartungsgemgf3 urn 42 Masseneinheiten verschoben sind und der Peak m/e 95 (p) 

h i i k I 

(i%cicwAcoHJ (IV-CiQH-28) fM-CioH-56J 

wesentlich intensiver als bei VII ist. Das Oxonium-Ion s zerfflt, indem es Acetaldehyd 
bzw. Hydroxy-aceton als neutrale Molekiile abstijsst, zu den Fragmenten t und u, 
ersteres durch Verlust von Methanol weiter zu D. Dem intensivsten Peak oberhalb 
des Molekular~wi~hts des A~ykons, m/e 393, muss auf~nd der Massen zahl die 
Struktur w (oder eine tautomere Form davon)80 ~ko~en; diese diirfte aus s 
durch einen cyclischen U~age~ngsprozess unter Wanderung des H-Atoms von C-4’ 
gebildet worden sein (vgl. s’). 

Base peak in den Massenspektren des Monosids VII und seiner Derivate sowie 
such im Massenspektrum des Somalin@ ist m/e 87. Ein metastabiles Ion im Spekttum 
des Acetates zeigt, dass dieses Bruchstiick hier durch Abspaltung von Keten aus 
einem Ion m/e 129 gebildet worden war (129 - 42 + 87: m* Ber. 58.7, Gef. 58-7). 
Letzteres enthiilt demnach eine Acetoxygruppe, m/e 87 damit die Hydroxylfunktion 
am C-4’ des Zuckers. Wahr~heinlich stellt es das durch Aufsprengen der Bindungen 
C-l’/C-2’ und C-4’/C-5’ und Wande~ng eines H-Atoms res~tierende Ion m dar; 
entsprechende Fragmente wurden such bei den Permethylgthern normaler Methyl- 
hexopyranoside= und Methyl-pentopyranosideaq aufgefunden. Eine Hhnliche 
Spaltung, gefolgt von einer Stabilisierung durch Bildung eines Dreirings, kiSnnte zum 
Ion m/e 409 (q) fihren. Vollstindige Abspaltung des Zuckers schliesslich ergibt das 
Ion r. 

Alle iibrigen Peaks im Massenspektrum von VII wurden durch Fragmentierungen 
des Geninteiles verursacht : Eliminierung von H,(vgl. S 1798), H,O, GH,, &Ha + H, 
(?), COCH, + H,O und COCHs + 42 Ma~neinhei~n aus dent Molekel-Ion 
(m/e 508,492,482,480,474,449,425) sowie Verlust von H&J aus den Ionen t und w, 
mehrfach sogar aus r (m/e 448, 375, 331, 313, 295). Dazu erkennt man in mtissiger 
Intensitit das vollst&ndige Massenspektrum des Aglykons selbst (I; Molgew. 366, 
vgl. Fig. I), das offensichtlich durch thermische Zersetzung des Glykosids entstanden 
war. 

** P. A. Finan, R. I. Reed, W. Snedden und J. M. Wilson, J. C&m. Sm. 5945 (1963). 
aa N. K. Kochetkov, N. S. Wulfson, 0. S. Chizhov und B. M. Zoiotarev, Tefruhedrun 19,2209 (1963). 
0’ K. Heyns und I?. Miiifer, ~e~~e~~~ 21,153 (1965). 
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Hti <- -b= 
CH30 

m, m/e 87 

q, m/e 409 

- kl~l 
+. . . 

r, m/e 349 

n, m/e I45 

Ii 

0, m/e 113 

t 
/d 

P, m95 

CH$H 

v, mh 434 w, m/e 393 

Die Massenspektren wurden mit dem Atlas-Massenspektrometer CH4 bei einer Elektronenenergie 
von 70eV (ca. 20-3OpA) aufgenommen. Die Substanzen wurden mithilfe eines Graphit-Tiegels 
iiber eine Vakuumschleuse direkt in die Ionenquelle eingeftihrt und dort verdampft; die Temperatur 
der Ionenquelle betrug dabei ca. 70 bis 120”. 

Wir danken Frau R. Morgenstern fti die Mithilfe bei der Aufnahme der Spektren, der Stiftung 
Volkswagenwerk fiir das zur Verfiigung gestellte Gertit. 
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