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Zusammenfassung—Charakteristika der Massenspektren von Verbindungen mit funktionellen Gruppen
sind Molekulargewicht, Schliisselbruchstiicke und Schliisseldifferenzen. Auf diesem Prinzip haben wir ¢in
einfaches System zur Datenerfassung zunéchst fiir Steroidmassenspektren aufgebaut. Es erméglicht eine
rasche Identifizierung bekannter Steroide und gitx Hinweise fiir vorhandene Strukturelemente in unbekann-
ten. Das System ist so einfach, dass e¢ine Suche schon mit Rechenanlagen kleinster Speicherleistung oder
mit einem Lochkartensystem moglich ist.

Abstract—Molecular weight, key fragments and key differences are characteristic of mass spectra of
compounds containing functional groups. We established on this basis a simple system for data processing
—first for steroids. It allows a fast identification of known steroids and provides hints about functional
groups in unknowns. The system is so simple that a search is possible with a computer of smallest size or
even with a punch card system.

ALLE Verfahren zur massenspektrometrischen Identifizierung organischer Verbindun-
gen basieren auf dem Vergleich von Spektren, wobei als Charakteristika Molekular-
gewicht (eventuell Bruttoformel) und Ionen hochster Intensitdt herangezogen werden.
Im einfachsten Fall werden nur die 6 oder 10 Ionen hichster Intensitét beriicksichtigt,!
in etwas ausgefeilteren Systemen die intensitétsstiarksten Ionen einer Ionengruppe.?
Diese Verfahren sind brauchbar, wenn es sich um die Identifizierung von Verbindungen
niedrigen Molekulargewichtes handelt, denn diese bilden beim massenspektromet-
rischen Abbau nur wenige Bruchstiicke. Je hoher die Molekulargewichte sind, um so
grossere Schwierigkeiten ergeben sich aber: Vor allem das Aussehen von Massen-
spektren aliphatischer und alicyclischer Verbindungen ist sehr stark von den Aufnahme-
bedingungen und vom Geritetyp abhéangig, denn diese Verbindungen zerbrechen im
Zuge von Vielstufenreaktionen. Wie weit Abbaureaktionen fortschreiten, hangt dann
sehr von den durchschnittlichen Energieinhalten der Molekiilionen ab, so dass mitunter
betrachtliche Abweichungen in den Intensitdtswerten zu beobachten sind. Bei ent-
sprechend starker Anregung kann es daher zu einem weitgehenden Abbau und damit zur
Bildung intensitéatsstarker, aber unspezifischer Ionen im niederen Massenbereich
kommen.

Unbeeinflusst von den angewandten Bedingungen ist aber die Richtung der Abbau-
reaktionen: Aus ein und derselben Verbindung entstehen immer die gleichen Abbau-
produkte, wenn auch in unterschiedlicher Intensitat. Vergleichsverfahren sollten diesem
Umstand Rechnung tragen und weniger Intensitatswerte als die Masse der wichtigsten

* Diese und die folgenden 3 Arbeiten sind Herrn Professor Dr. R. Tschesche zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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Abbauprodukte—von Schliisselbruchstiicken und Schliisseldifferenzen—beriicksich-
tigen.

Schliisselbruchstiicke zeichnen sich durch ungewGhnliche Masse und/oder
ungewohnlich hohe Intensitdt aus. Sie entstehen meist in einer einstufigen, wenig
Energie beanspruchenden Abbaureaktion und geben daher Aufschluss iiber vorhandene
Strukturelemente. Sie lassen sich besonders leicht erkennen, wenn die Anregungsenergie
durch Verminderung der Ionenquellentemperatur und der Elektronenenergie herabge-
setzt wird: Beispielsweise lasst das Massenspektrumdes 5§-Pregnan-3, 20-dions, das bei
einer Elektronenenergie von 19 eV aufgenommen wurde, die Schliisselbruchstiicke der
Masse 43, 84, 176 und 246 klar hervortreten (Abb. 1). Ahnlich wertvolle Schliisse iiber
die Struktur einer Verbindung wie aus Schliisselbruchstiicken konnen aus Schliisseldif-
ferenzen iiber vorhandene funktionelle Gruppen gezogen werden.

Innerhalb einer Stoffklasse ist das Molekulargewicht das wichtigste Kriterium. Aus
der Vergleichsspektrensammlung miissen daher zuerst alle Verbindungen gleichen
Molekulargewichtes herausgeholt werden. Eine Eingrenzung erfolgt nun in einem
zweiten  Identifizierungsschritt  durch  Beriicksichtigung der  wichtigsten
Schliisselbruchstiicke und Schliisseldifferenzen. In der Regel l4sst sich zumindest auf
dem Steroidgebiet die Zahl moglicher Isomeren durch Angabe von 3-5
Schliisselbruchstiicken bzw. Schiisseldifferenzen auf 2-3 Spektren begrenzen. Zwi-
schen den Isomeren kann dann am besten durch einen optischen Vergleich der Strich-
spektren unterschieden werden.

Wir haben sidmtliche Daten aus bereits publizierten Steroidspektren und unserer
eigenen, sehr umfangreichen Steroidspektrensammlung auf Randlochkarten gespei-
chert.

Jedes Spektrum wird auf zwei Randlochkarten DIN A 4 (300 Locher) xerokopiert;
auf der einen sind die Schiisselbruchstiicke markiert, auf der anderen die Schiissel-
differenzen.

Die Unterscheidung zwischen freien Steroiden, Derivaten funktioneller Gruppen und
sonst abgeinderter Verbindungen wird durch die Farbe der Karteikarten getroffen.

In jede Karte wird in der linken oberen Ecke das Molekulargewicht (je ein Loch je
Hunderter, Zehner und Einer) eingelocht. Dann folgen die Locher fiir den Geriisttyp:

Aufdruck auf Typ Zall der
der Karte C-Atome
18 Ostrane 18
19 Androstane 19
2] Pregnane 21
24 Cholane 24
27 Cholestane 27
and. ar dere, z.B. Sterine 27

Daran schliessen sich bezifferte Locher fiir Schliisselbruchstiicke bzw. Schliisseldiffe-
renzen (M-X Spitzen) an.

Die Innenfliche jeder Karte zeigt das 70 eV-Strichspektrum des Steroids mit
Strukturformel, seinen rationellen Namen, die Herkunft der verwendeten Probe, die
Summenformel, die Nummer des Spektrums sowie die Nummer, unter der die Verbin-
dung im Steroidspektrenatlas Neudert/Ropke? verzeichnet ist. Dariiber hinaus ist Platz
fiir Literaturzitate.
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Dieses einfache System ist vor allem zur Identifizierung von natiirlich vorkommen-
den Steroiden geeignet: Bisher sind n#mlich nur etwa 250 Steroide in
Korperfliissigkeiten oder menschlichem Gewebe gefunden worden und eine derartige
begrenzte Zahl von Verbindungen lisst sich ohne weiteres auch in einem Lochkartensy-
stem speichern. Zur Zeit wird das Identifizierungsverfahren allerdings noch durch den
Mangel an Vergleichsspektren beeintrichtigt.

Die auf Schliisselbruchstiickionen und Schliisseldifferenzen basierende Spektren-
kartei bietet ferner ein gute Moglichkeit zur Ermittlung von Teilstrukturen in un-
bekannten Steroiden : Ausder Kartei kénnen mit wenigen Einstichen alle jene Spektren
herausgeholt werden, die gleiche Schliisselbruchstiicke oder Schliisseldifferenzen wie
die unbekannte Verbindung zeigen. Decken sich mehrere Schliisselbruchstiicke im
Spektrum der unbekannten Verbindung und der Vergleichsprobe, so kann mit einiger
Wahrscheinlichkeit angenommen werden, daf beide Verbindungen gleiche Strukture-
lemente enthalten. Um diese Art der Identifizierung méglicher Teilstrukturen zu erleich-
tern, wurden die fiir einzelne Strukturelemente typischen Schliisselbruchstiicke und
Schliisseldifferenzen in Tabellenform zusammengestellt.

Da viele Spaitreaktionen unabhangig vom Steroidgrundtyp ablaufen, wurden meist
nur die fiir den Androstangrundtyp charakteristischen Bruchstiicke tabelliert. Die
anderen Steroidgeriisten entsprechenden Werte lassen sich daraus leicht bestimmen,
wenn man dem Schiiisselbruchstiick des Androstantyps fiir Pregnane 28 ME (C,H,,
eine C,H,-Gruppe anstelle von H), fiir Cholane 70 ME (C,H,,) und fir Cholestane
112 ME (CgH,,) zuzihlt bzw. fiir Ostrane 14 ME (anstelle eines CH; an C-10 ein H)
abzieht.

Bei der Aufstellung der Tabellen wurden jene Bruchstiicke nicht beriicksichtigt, die
durch zusitzliche Anwesenheit eines Substituenten eine entsprechende Verschiebung
des Schliisselbruchstiickes des Grundkorpers verursachen. So erniedrigt jede
zusitzliche Doppelbindung die Masse des betreffenden Schliisselbruchstiickes um 2
ME, jede Ketogruppe erhiht sie um 14 ME, jede Hydroxylgruppe um 16 ME. Eine
Ketogruppe entspricht also massenmassig einer Hydroxylgruppe und einer Doppel-
bindung,.

Bei Ostrogenen (Ring A aromatisch) wurde dem natiirlichem Vorkommen dieser
Steroide Rechnung getragen und alle Werte auf 3-Hydroxy-Gstrogene bezogen.

Die Tabellen, in denen die gesamten Erkenntnisse der Literatur und alle Ergebnisse
eigener Untersuchungen beriicksichtigt wurden, sind in den folgenden Arbeiten zusam-
mengestellt.
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