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Einleimng 

Die Chemie der Carbanionen ist eng mit der metaUorganischen Chemie 
verbunden. Von allen Elementen des Periodensystems sind die MetaUe, 
und hier besonders die wenig elektronegativen Alkalimetalle, am ehesten 
bef~ihigt, als Bindungspartner am Kohlenstoff diesem eine negative 
Ladung aufzupr~gen. Das erste Experiment der Carbanionchemie war 
der -- vergebliche -- Versuch Wanklyns, der im Bunsen'schen Institut in 
Heidelberg arbeitete, tkthyl-natrium durch Einwirkung von Natrium 
auf Di~ithylzink herzustellen 1). Was er erhielt, war das Tri~ithylzink- 
natrium, ein sp~ter als ionisch 2) erkannter Komplex. 100 Jahre nach der 
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Entdeckung des Triiithylzink-natfiums bezeichnete Wittig 8.4~ metall- 
organische Addukte dieses Typs unter Anspielung auf ihren salzartigen 
Charakter als ,,at"-Komplexe. 

(HsCz)2Zn + 2 l~Ia 2 H s C 2 N a  + Zn  

( H s C z ) 2 Z n + H s C 2 N a  ~ N a  $ [Zn(C2Hs)3] e 

Etwa in der Mitte des umrissenen Zeitraums (1858--1958) ftihrten die 
Untersuchungen Schlenks zur Entdeckung des ersten freien, nicht-kom- 
plexgebundenen Carbanions. Schlenk und Marcus 5) erkannten in Tri- 
phenylmethyl-natrium eine ionische Verbindung, die in iitheriseher 
LSsung eine wenn auch geringe elektrische Leitf~thigkeit besaB. Hierin 
und in ihrer Farbigkeit entsprach sie den bereits besser bekannten Car- 
boniumion-Salzen vom Typ des Triphenylmethyl-perchlorat. Die Gegen- 
iiberstellung der Erfahrungen der Carboniumion- s-8~ und Carbanion- 
Chemie sollte sich auch in Zukunft als Aul3erst fruchtbar erweisen; und 
wie in den Anf~tngen blieb es zumeist der ersteren mit ihren leichter 
durchschaubaren Systemen verg6nnt, auf die letztere auszustrahlen. 

Lange Zeit war der Fortschritt der Carbanionchemie gleichbedeutend 
mit dem Ausbau der Kenntnis tier alkalimetallorganischen Verbindun- 
gen, die sich als eine reaktionsf~ihige, synthetisch vielseitig verwendbare 
Verbindungsklasse erwiesen 9-17~. Ihre physikalischen Eigenschaften 
ftihrten dazu, zwischen mehr kovalenten Typen, repriisentiert durch die 
einfachen Lithium-alkyle, und mehr ionischen, zu denen vor aUem die 
farbigen Verbindungen der h6heren Alkalimetalle zu z~ihlen waren, zu 
unterscheiden. Neuerdings ist diese Trennungslinie ebenso wie die Ab- 
grenzung gegeniiber den organischen Verbindungen der anderen Metalle 
ins Fliel3en geraten. Auch hat die Entwicklung dazu getrieben, die ur- 
spriingliche Unterscheidung zwischen den ,,echten metallorganischen 
Verbindungen" wie 2xthyl-natrium auf der einen Seite und den ,,Salzen 
aktiver Methylenverbindungen" wie Natrium-acetessigester auf der ande- 
ten fallen zu lassen 187. In der Tat gibt es aul3er dem Merkmal der atoma- 
ren Zusammensetzung keine verl~tl31iche Handhabe fiir ihre Unterschei- 
dung. Das ursprtingliche Kriterium sollte der Bindungsort des Metalls 
sein -- metallorganisch waren nur solche Verbindungen, in denen das 
MetaU unmittelbar an Kohlenstoff gebunden war. Mit der Verfeinerung 
unserer Bindungsvorstellungen wurde dieses Kennzeichen unsicher, 
seine fernere Anwendung wiirde der Entwicklung eher Fesseln anlegen 
Ms ihr niitzen. Das zu zeigen ist eines der Anliegen dieser Ubersicht. Sie 
versteht unter Carbanionchemie ganz allgemein die Chemie der moleku- 
laren Systeme, die im Bereich eines oder mehrerer Kohlenstoffatome eine 
negative Uberschuflladung tragen. 
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Struktur und Reaktivit~t von Carbanionen und carbanionoiden Verbindungen 

In den letzten Jahren wurde die Entwicklung der Carbanionchemie 
sehr stark v o n d e r  Reaktionsmechanistik vorangetrieben 19-21). In 
vielen der untersuchten Reaktionen war der metallorganische Charakter 
kaum oder nicht mehr zu erkennen. Voraussetzung fiir die Entstehung 
stabiler oder kurzlebiger Carbanionen ist ganz allgemein die Gegenwart 
elektronenreicher Reagenzien (Basen oder Elektronendonatoren), die 
ihren Elektronenreichtum auf organische Molekeln iibertragen k6nnen, 
wie umgekehrt Carboniumionen in Gegenwart elektronenarmer Reagen- 
zien, also unter sauren Bedingungen, gebildet werden. Als elektronen- 
reiches ,,Reagenz" kann auch eine Kathode, formal das Elektron selbst, 
fungieren. 

Schematisch lassen sich die Methoden zur Erzeugung yon Carbanio- 
nen wie folgt einteilen: 
1. Anlagerung elektronenreicher Reagenzien 

a) Anlagerung yon Elektronen, z.B. 

I ] % J 

ee § > = <  , c - c l o  
I I 

b) Anlagerung von Atomen oder Gruppen mit ffeien Elektronen- 
paaren (Basen oder Nucleophilen, Symbol N), z.B. 

I I 

I I 

2. Abl6sung elektronenarmer Reagenzien 
a) Abl6sung von Atomen oder Gruppen mit Elektronenliicke (Elek- 

trophilen, Symbol E), z.B. 

~C --E , ~Cle + Ee 

b) Spaltung unter Mitwirkung yon Elektronen, z.B. 

~C--X -k ee ~ ~C]O -b .X 

Das elektrophile Teilchen kann ein Metallkation sein, das sich unter 
Zurticklassung des Elektronenpaares vom Kohlenstoff abl6st (ionische 
Dissoziation, 2--a). Ein solcher Vorgang wird durch basische L6sungs- 
mittel begtinstigt. Ist E ein Wasserstoffatom, E �9 mithin das Proton, 
so bedarf der Vorgang stets der Mithilfe einer Base. 
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Auch andere Reaktionen wie die Bildung von Carbanionen dutch 
Elektronierung yon Radikalen 5,22-24) oder dutch Anlagerung von 
Nucleophilen an Carbene as) lassen sich in dieses Schema einfangen. 
Umkehrung der verschiedenen Prozesse, beispielsweise Entzug yon 
Elektronen oder Anlagenlng von Elektrophilen, ffihrt zur Bildung von 
Carboniumionen. 

Im folgenden werden zun~chst (1. Abschn.) die Schwierigkeiten 
gezeigt, die sich der Anwendung dieser Denkschemata auf reale Systeme 
entgegenstellen. Sie zwingen dazu, die elektrofuge ,,Abl6sung" eines 
Metalls yon Kohlenstoff als einen durchaus komplexen Vorgang zu er- 
kennen. Die zahlreich angefiihrten Gegenion-Effekte werden die Carban- 
ionen als launische, uns bald in diesem, bald in jenem Gewand entgegen- 
tretende Gebilde erscheinen lassen, gleichzeitig aber die Wege zu ihrem 
Verst~indnis weisen. Aufbauend auf diesen Erfahrtmgen wird dann 
(2. Abschn.) versucht, die einfachen Modelle zu verbessern und den 
physikalischen und chemischen Befunden sowie den Forderungen der 
Theorie anzupassen. 

1. Das komplexe  Verhalten carbanionischer  Verb indungen  

1.1. Gegenion-Effekte 

Allgemeine physikalische Eigenschaften 

Die Kationen (,,Gegenionen"), die einem Carbanion zugeordnet sind, 
itndern die physikalischen und chemischen Eigenschaften des letzteren 
oft entscheidend. Die Carbanionen sind also in vielen FAllen nicht frei, 
sondern stehen in mehr oder weniger enger Wechselwirkung mit ihren 
Gegenionen. Die Wechselwirkung kann so welt gehen, dab die ursprting- 
lich dem Carbanion zugedachten Eigenschaften verwischt werden oder 
ganz verloren gehen. Dieser Sachverhalt wird bereits beim Vergleich der 
allgemeinen physikalischen Eigenschaften (Phaseneigenschaffen) der 
Lithium-alkyle mit denen der Alkyle der hSheren AlkalimetaUe deut- 
lich 2e,~7). Die Lithium-alkyle (auBer Methyl-lithium) sind in Petrolitther 
16slich und werden petrolAther-frei als Fliissigkeiten (n-Butyl-lithium) 
oder niedrig sehmelzende Kristalle (Athyl-lithium, Fp 95 ~ C) mit einem 
ftir die DestiUation oder Sublimation ausreichenden Dampfdruck 28,29) 
erhalten. Dessen ungeachtet besitzen sie eine hohe chemische Reaktivi- 
tiit, in der der Alkylrest als Nucleophil in Erscheinung tritt. Hierin 
ithneln sie den Natfium-alkylen, die ihre salzartige Natur durch Unl6s- 
lichkeit in Petrol~ther mad Unschmelzbarkeit zum Ausdruck bfingen. 

Substituenten an dem das Metall tragenden Kohlenstoff (die die 
negative Ladung stabilisieren) fiihren auch in der Reihe der Lithium- 
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organyle zu Verbindungen, in denen der Ionencharakter starker zutage 
tritt. Bereits der Ersatz des Methyls in Athyl-lithium durch Phenyl liefert 
im Benzyl-lithium eine Verbindung, die sich durch ihre gelbe Farbe grund- 
legend vom entsprechenden Kohlenwasserstoff, Toluol, unterscheidet. 

Im Kristallgitter lassen Athyl- und Methyl-lithium tetramere Struk- 
tureinheiten erkennen, in denen ein innerer Metalltetraeder von vier 
Alkylgruppen umgeben ist 30,81k Diesem Strukturtyp steht das Methyl- 
natrium wahrscheinlich noch nahe, wahrend im Gitter des Methyl-kaliums 
erstmalig isolierte Methylgruppen vorliegen, die trigonal-prismatisch yon 
sechs n~ichsten Kaliumatomen umgeben sind z2). Diese Anordnung ent- 
spricht mehr einem Ionengitter mit monotonem Wechsel von Kationen 
und Anionen in aufeinanderfolgenden Schichten. 

Dipolmomente 

Bessere Vergleichsm6glichkeiten als die allgemeinen Phaseneigenschaften 
und selbst die Kristallstrukturen bieten die spektroskopischen Eigen- 
schaften sowie die Ergebnisse elektrochemischer Untersuchungen. 

Die Aussagekraft der Dipolmomentmessungen bei lithiumorganischen 
Verbindungen az,34) ist durch deren Aggregation in L6sungsphase s5,86) 
beeintrachtigt, da ohne genaue Kenntnis der Struktur der Aggregate eine 
Umrechnung der gemessenen Momente auf die Kohlenstoff-Metall-Bin- 
dungsmomente nicht mSglich ist. Ftir organische Verbindungen der hS- 
heren Alkalimetalle liegen -- wohl wegen ihrer Schwerl6slichkeit in unpo- 
laren L6sungsmitteln -- nur wenige 87,3s) Dipolmomentdaten vor. Diese 
Liicke ist bedaueflich, da man im Prinzip aus dielektrischen Messungen 
auf die Struktur yon Ionenpaaren (Ion/Ion-Abstand, Lebensdauer der 
Ionenpaare) schlieBen kann z9-43>. 

Fiir die Diphenyl-metal/e des Hg, Cd, Zn und Mg wurden in dieser 
Reihe steigende Dipolmomente in Benzol und Dioxan gemessen 44-46) 
doch ist nicht klar, wie weir darin eine zunehmende Ladungsverschiebung 
vom Metal/zum Kohlenstoff oder der Einflul3 einer zunehmenden Winke- 
lung zu erkennen ist; in Dioxan kommt die Auswirkung der Solvatation 
auf das Dipolmoment hinzu. Bei den Cyclopentadienyl-Verbindungen der 
Metalle yore Typ (HsCs)~M aT) sagt das Verschwinden der Dipolmomente 
nichts tiber die Natur der am Metal/angreifenden Bindungen aus; denn 
auch bei rein ionischem Aufbau wttre eine ,,sandwich"-Anordnung von 
Ringen und Metall die stabilste, nach aul3en hin aber Dipol-freie Struktur. 

Elektrische Leitftthigkeit 

Die elektrische Leitftthigkeit metallorganischer Verbindungen zeigt -- 
bei gegebener Struktur des organischen Restes-- haufig einen systemati- 
schen Gang mit der Elektronegativitat (s. S. 420) des Metal/s. Beispiels- 
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weise wurde bei den Cyclopentadienyl-Verbindungen ein Anstieg der 
Leitfiihigkeit in der Reihenfolge Fe < Mn < Mg < Na (in flfissigem 
Ammoniak) 4s), innerhalb der Alkalimetallverbindungen in der Reihen- 
folge 

Li < Na <: K 

(in ~itherischen LSsungsmitteln) 49) gefunden. Jkhnlich steigen die Leit- 
I~ihigkeiten der Di~.thyl- und Diphenyl-Verbindungen (in Di~ithyl~ither) 
in der Reihenfolge 

Hg < Cd < Zn < Be  < Mg 50-53) 

In diesen Reihen ist-- neben den geringen Einfltissen der Ionenbeweglich- 
k e i t -  die mit abnehmender Elektronegativit~it des Metalls steigende 
Ionisationsneigung der metallorganischen Verbindungen zu erkennen. 

Innerhalb yon Gruppen hochionischer Verbindungen macht sich 
indessen ein anderer Effekt starker bemerkbar, die Solvatisierbarkd~ der 
Ionen, vornehmlich der Kationen 54,55). Ganz allgemein ist ja die Solva- 
tationsenergie nach Born um so gr60er, je kleiner der Radius eines Ions 
ist 56,57). Auf diesen Effekt ist z. B. die ,,verkehrte" 5s) Stellung des 
Lithiums in der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle fiir 
wRBfige Systeme, der zufolge Lithium trotz seines h6heren Ionisations- 
potentials weniger edel erscheint als Natrium 59), zuriickzuffihren. Damit 
wird nun verst~ndlich, weshalb die Monolithium-Addukte des Anthra- 
cens, Tetracens und Pentacens in 2-Methyltetrahydrofuran bei Raum- 
temperatur in 10 -4 M LSsung voUst~indig dissoziiert sind, nicht abet die 
entsprechenden Addukte des Natriums und Kaliums 60). Mit dieser 
Abstufung h~ingt ferner die Erscheinung (Abb. 1) zusammen, dab die 
Aquivalentleitf/ihigkeiten der Lithiumaddukte der Acene nach tiefen 
Temperaturen hin mit zunehmender Viskosit~tt des Mediums monoton 
abfaUen, wlihrend die LeitfShigkeitskurven der Natrium- und Kalium- 
Verbindungen zun~chst einen Anstieg verzeichnen, um erst nach Uber- 
schreiten eines Maximums bei noch tieferen Temperaturen ebenfalls zu 
sinken. ~.hnlich verhalten sich die AlkalimetaUderivate der Dihydro- 
acene61), und auch typische anorganische Elektrolyte schlieBen sich an: 
Lithiumperchlorat ist in Acetonitril st~irker dissoziiert als C~isiumper- 
chlorat 62). Ein Leitf~higkeitsmaximum entsteht, wenn die Dissoziation 
bei Raumtemperatur noch unvollst~indig ist. Es findet dann, da die 
Dissoziation exotherm ist 6s-6s), eine Erh6hung des Dissoziationsgrades 
bei fallender Temperatur statt; erst wenn die Dissoziation praktisch 
vollst~tndig geworden ist, kommt wieder der Viskosit~itseinfluB zum 
Zuge. Nur wenn die Dissoziationsenthalpie A H ~  ist, kann die Aus- 
bildung eines Leitf~ihigkeitsmaximums ausbleiben, ohne dab bei Raum- 
temperatur bereits vollst~indige Dissoziation erreicht w~tre 6s~). 
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Abb. 1..~quivalentleitfiihigkeiten der Monometalladdukte des Pentacens und ihre 
Temperaturabh~ingigkeit, nach Buschow, Dieleman und Hoijtink 60) 

Wir erkennen also auf der einen Seite Systeme, deren Verm6gen, freie 
Ionen auszubilden, yore Ionencharakter (S. 420 f.) der MetaU-Kohlenstoff- 
Bindung gepr~tgt ist, und andere, in denen die unmittelbar mit der 
Dissoziation zusammenh~ngenden Faktoren yon tiberragendem Einflul3 
sin& Daraus und aus einer Reihe von spektroskopischen Befunden l~iBt 
sich die Notwendigkeit ableiten, zwischen Ionisation und Dissoziation zu 
unterscheiden (vgl. 2. Abschn.). 

Die unterschiedliche Solvatation der freien AlkalimetaU-Kationen 
kann man aus den Ionenbeweglichkeiten ersehen. Von den Alkalimetallen 
liefert Lithium in einem L6sungsmittel wie Tetrahydrofuran das Ion mit 
der geringsten Beweglichkeit 69), eine Folge seiner besonders grol3en Sol- 
vathfille. Auch in fltissigem Ammoniak besitzen die Ionen der schwereren 
Alkalimetalle eine gr613ere Beweglichkeit als die der leichteren, wie schon 
friihzeitig aus den Leitf~thigkeiten der Alkalimetall-nitrate abgeleitet 
worden ist 7o). 

Die -&quivalentleitf~thigkeit/Konzentration-Kurven carbanionischer 
Verbindungen in L6sungsmitteln niedriger Dielektrizit~ttskonstante zei- 
gen --  wie auch die anorganischer Elektrolyte 71) _ einen komplizierten 
Veflauf. Der normalen ~2) Abnahme der Aquivalentleitfiihigkeit mit 
steigender Konzentration --  in diesem Bereich wurden die zuvor disku- 
tierten Aussagen gewonnen --  folgt nach Durchschreiten eines Minimums 
ein Wiederanstieg, der auf Autoionisation (Bildung yon Tripelionen usw.) 
zurfickzuftihren ist. Ftir die ~ttherische L6sung von Triphenylmethyl- 
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natrium liegt dieses Minimum im Gebiet 10 -2 bis 10 -3 M 73,74), ebenso 
fiir Fluorenyl-(9)-lithium in Cyclohexylamin 75). Ahnliche Minima findet 
man bei den Alkalimetallverbindungen des Cyclopentadiens in Tetra- 
hydrofuran 49), und zwar fiir die Lithiumverbindung bei niedrigerer 
Konzentration als ftir die Natriumverbindung, entsprechend einer gr613e- 
ten Tendenz zur Autokomplexbildung im ersteren Fall. Ffir Polystyryl- 
natrium in Tetrahydrofuran muI3 das LeitfAhigkeitsminimum, wenn es 
existiert, oberhalb 10 -1 M liegen 76), bei Triphenylmethyl-natrium in 
fltlssigem Ammoniak 7~) oder in Pyridin 78) oberhalb ~ 5 -  10 -2 M. Der 
fast gleiche Verlauf der LeitfAhigkeitskurven yon Triphenylmethyl- 
natrium und -kalium sowie von p.p'.p'-Trinitrotfiphenylmethyl-natri- 
um 78) zeigt zudem, dab schon Triphenylmethyl-natrium vollstAndig 
ionisiert (nicht dissoziiert !) sein muff, da sonst die Wahl eines stiirker 
elektropositiven Metalls als Gegenion und die Einfiihrung negativierender 
Substituenten die LeitfAhigkeit hAtten erh6hen miissen. 

Elektronenanregung 

Das Metall ist hAufig von tiefgreifendem Einflul3 auf die Elektronenan- 
regungsspektren (alkali)metallorganischer Verbindungen, wodurch eine 
meBbare Wechselwirkung zwischen organischem Molekelteil und Metall 
angezeigt wird. Umgekehrt kann man aus der UnabhAngigkeit der 
Lichtabsorption vom Metall auf einen freien organischen Chromophor, 
bei metaUorganischen Verbindungen also auf ein Carbanion schliel3en, 
das jedenfalls keiner starken St6rung dutch das Gegenion unterliegt. 
Eine solche Situation wurde bei Diphenylphenoxymethyl-lithium, 
-natrium und -kalium angetroffen, deren L6sungen in Tetrahydrofuran 
praktisch identische Spektren im 350--550 nm-Bereich (~max :449 rim; 
*max: 3,5" 104 1 mo1-1 cm -1) besitzen 79). Die L6sungen befolgen alas 
Lambert-Beer-Gesetz im Konzentrationsgebiet 10-s--10 -6 M. Gleich- 
zeitig lassen die gemessenen Leitf~higkeiten (vgl. auch die Dissoziations- 
konstanten der Alkalimetallverbindungen des Fluorens in demselben 
L6sungsmittel 66)) vermuten, dab bei diesen Konzentrationen ein yon 
der Verdfinnung abhAngiger Dissoziationsgrad besteht. Die Konzen- 
trafionsunabhAngigkeit der molaren Extinktionskoeffizienten bedeutet 
dann, dab sich die Assoziation der Ionen spektroskopisch nicht auswirkt 
(vgl. s0)), die nicht-dissoziierten Teilchen also nach Lage und Intensititt 
des Absorptionsmaximums praktisch yon den dissoziierten Carbanionen 
nicht zu unterscheiden sind. Bei den Monometall-addukten (Radikal- 
anionen) der Aromaten 55,81-s8) wird ein geringer (<2000 cm -1) spek- 
traler Gegenion-Effekt beobachtet; er ist bei den Anionen der Poly- 
phenyle entsprechend ihrer h6heren Polarisierbarkeit etwas starker als 
bei denen der Polyacene 60). 
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Der Kationeffekt besteht hier und in anderen Fiillen a4-90} in einer 
in der Reihe 

K < Na <: Li 

zunehmenden Blauverschiebung. Da in dieser Reihenfolge die Ionen 
kleiner und damit elektrophiler werden, zeigt die Blauverschiebung 
offenbar eine ,,St6rung" der Carbanionanregung durch Wechselwirkung 
mit dem Gegenion an. 

Die Spektren der DimetaUaddukte der Arornaten werden viel st~irker 
als die Monometalladdukte yon den Gegenionen gepr~igt, d.h. die Dime- 
talladdukte mit ihrer formal zweifach negativen Aufladuug des organi- 
schen Molekelteils sind durch eine innigere Kation/Anion-Wechselwirkung 
gekennzeichnet 91,so) ; sie wirkt sich aul3er auf die Bandenlage auch auf 
die Intensit~it aus. 

Die Spektren der Lithium- und C~isiumverbindungen des Fluorens, 
der Benzofluorene und einiger verwandter Kohlenwasserstoffe in Cyclo- 
hexylamin zeigen einen merklichen Kationeinflul3 auf Lage und Intensi- 
t~it der Bandenmaxima 9z}. Wenn trotzdem im Konzentrationsgebiet 
10 -8 M das Lambert-Beer-Gesetz befolgt wird, so bedeutet dies hier 
einen unter der spektroskopischen Nachweisgrenze liegenden Anteil 
freier Ionen bei den untersuchten Konzentrationen. Die beobachtete 
langwellige Verschiebung der Maxima der Lithiumverbindungen gegen- 
fiber den C~isiumverbindungen (N 5 nm ftir Fluorenyl, ~ l0 nm ffir 
3.4-Benzofluorenyl) ist bemerkenswert, da die st~irker koordinierenden 
Lithiumkationen sonst (s. oben) kurzwellige Verschiebungen hervorrufen. 
Bei den Alkahmetall-phenolaten bewirken kleine Zus~itze von Wasser 
gegeniiber der Absorption in reinem Dioxan eine langwellige Verschie- 
bung ffir Lithium und eine kurzwelhge fiir Kalium als Gegenion 98}. Der 
Trend ist /ihnlich wie bei den Fluorenyl-alkalimetallen in Cyclohexyl- 
amin, und es ist wohl kein ZufaU, dal3 auch dieses L6sungsmittel- wie 
Wasser -- ein Wasserstoffbriickendonator ist. Die Beobachtungen weisen 
auf spezifische Carbanionsolvatation durch protische LSsungsmittel bin. 

Die Untersuchung tier Temperaturabh~ngigkeit des Spektrums yon 
Fluorenyl-(9)-natrium in Tetrahydrofuran 94} hat zu interessanten Er- 
gebnissen gefiihrt. Im UV-Gebiet beobachtet man beim Abkiihlen den 
Abbau einer Bande bei 355 nm und den gleichzeitigen Aufbau einer Bande 
bei 373 nm (Abb. 2). Die Vorg~inge sind reversibel und sprechen nicht 
auf die Verdiinnung oder den Zusatz yon stark dissoziierenden Salzen 
mit gemeinsamem Gegenion (Natriumtetraphenylborat) an. Es kann 
sich daher nicht um die Beobachtung eines Dissoziationsgleichgewichts 
handeln, sondern um die Sichtbarmachung eines Obergangs zweier ver- 
schiedener nicht-dissoziierter carbanionischer Verbindungen (Kontakt- 
Ionenpaare und Solvenz-getrennte Ionenpaare, s. S 427.). Das wird auch 
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durch LeitfAhigkeits- 9~) und KMR-Messungen 96) best~itigt. Die batho- 
chrome Verschiebung der UV-Bande bei Temperatursenkung kann im 
Rahmen des normalen Kationeffektes (s. oben) dahin gedeutet werden, 
dab ein Aggregat mit starker Ion/Ion-Wechselwirkung ill der K~dte 
zunehmend in ein solches mit schwacher Wechselwirkung tibergeht. 
Ahnliche Beobachtungen sind an den LSsungen von 1.1-Diphenyl-n- 
hexyl-lithium in Benzol oder Cyclohexan gemacht worden 97). 
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Abb. 2. Das UV-Spektrum des Fluorenyl-(9)-natriums in Tetrahydrofuran und seine 
TemperaturabhAngigkeit, nach Hogen-Esch und Staid ~4) 

Geht man von den Alkalimetallverbindungen zu den organischen Ver- 
bindungen der anderen Metalle tiber, so wird der starke Elektronegativi- 
t~itssprung zwischen den Metallen der 1. und der h6heren Gruppen des 
Periodensystems sichtbar. Beispielsweise sind die Benzyl-, Phenylallyl- 
und Triphenylmethyl-Verbindungen des Magnesiums, Zinks oder Queck- 
silbers --  auBer in Gegenwart starker Donatoren 98,99) _ im Gegensatz 
zu den betreffenden Verbindungen der Alkalimetalle 86, s 7,160-162) farblos 
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103-106,99) Hier hat sich also die bereits erw/ihnte hypsochrome Ver- 
schiebung bei ~bergang zu st~irker elektronegativen Metallen in erhShtem 
MaBe fortgesetzt, die farblosen Verbindungen k6nnen nicht mehr als 
ionisch angesehen werden. 

Allgemein sind die Kationeffekte auf die Elektronenanregung um so 
ausgepr/igter, je weniger polar das L6sungsmittel und je weniger stabil 
die betreffenden Carbanionen sind. Beispielsweise zeigen Lithium-, 
Natrium- und Kalium-Verbindungen einiger hochacider Kohlenwasser- 
stoffe vom Typ tier phenylierten Polyenyl-methane in Dimethylsulfoxid 
identische Absorptionen, w~ihrend in Benzol und mit Lithium als Gegen- 
ion wieder die kurzwellige Verschiebung eintritt 107). Der noch in Glykol- 
dimethyl/ither zu beobachtende spektrale Kationeffekt bei Alkalimetall- 
enolaten verschwindet beim ~)bergang zu Dimethylformamid als 1.5- 
sungsmittel 90), ebenso der der Alkalimetallphenolate beim Ubergang 
yon Dioxan auf Wasser 93). Das Anion des Pentacarbomethoxy-cyclo- 
pentadiens in Wasser oder Methanol liefert identische Elektronenanre- 
gungsspektren, gleichviel ob das Gegenion K*, Fe z*, (n--C4Hg)4N*, 
HsO* oder HsCOH~ lautet los). 

In ihrer Gesamtheit bedeuten derartige Untersuchungen eine erheb- 
liche Versch/irfung des optischen Kriteriums zum Nachweis yon Carban- 
ionen seit der Zeit, als Schlenk 5; und Hantzsch 109) erstmals durch Ver- 
gleich des roten Triphenylmethyl-natriums mit dem gleichfalls farbigen 
Triphenylmethyl-perchlorat und dem farblosen Triphenylmethan auf die 
carbanionische Natur einer Verbindung schlossen. 

Elektronenspinresonanz 

Als eine auBerordentlich ntitzliche Methode ftir die Untersuchung inter- 
ionischer Wechselwirkungen im Bereich der Radikalionen hat sich die 
Elektronenspinresonanz (ESR) bew/ihrt 110-11~). Hier wirkt der mit der 
negativen (oder positiven) Aufladung verbundene Elektronenspin des 
Radikalions 113~ als ,,Sonde" auf die Nahe der Gegenionen und die 
Stiirke der yon ihnen ausgehenden Krafte. Die Monometalladdukte des 
Lithiums oder Natriums an Cyclooctatetraen in Tetrahydrofuran lie- 
fern 114,115) ein 9-Linien-Spektrum, das die Gegenwart von 8 gleichwer- 
tigen Wasserstoffkernen in der Umgebung des Spins anzeigt. Damit ist 
erwiesen, dab die Einzelelektronen voUkommen von den Metallatomen 
auf die Kohlenwasserstoffmolekeln iibergegangen sind und dab diese 
als Radikalanionen planare lie) Ringe mit achtz/ihliger Rotationsachse 
b i l den -  ganz im Gegensatz zum Cyclooctatetraen selbst, das wannen- 
fSrmig gebaut ist. Vor allem erkennt man das Fehlen einer engeren 
Bindung zwischen Radikalanion und Kationen aus der Abwesenheit 
zus/itzlicher, von den Kernen der Metalle rtihrender Hyperfeinstruktur 
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(Hfs), d.h. der Bindungszustand des Cyclooctatetraen-natriums oder 
-lithiums l~il3t sich am besten durch 

~ o. M e 

wiedergeben. 
Die ESR-Spektroskopie hatte entscheidenden Anteil an der Beant- 

wortung der Frage 117-120) nach dem Bindungszustand der Alkalimetall- 
addukte des Biphenyls und anderer Aromaten. Zumindest bei den Mono- 
metalladdukten weiB man danach mit Sicherheit, dab es sich um Radikal- 
anionen nfit nut lose zugeordnetem Gegenion und i.a. freier Verteilung 
des Einzelelektrons fiber das gauze n-System -- ~hnlich wie in Cyclo- 
octatetraen-natrium -- handelt. Demzufolge sollte das mononegative Ion 
des Biphenyls ein 75-Linien-Spektrum, hervorgerufen durch die Kopp- 
lung des Elektronenspins mit 4 + 4 + 2 Protonen in den o-, m- und p- 
SteUungen der beiden Ringe, liefern. Tats~chlich besteht das ESR-Signal 
des Biphenyl-kaliums in Glykoldimethyl~ther nur aus 45 Linien, da 
zuf~llig die Kopplungskonstante ffir die p-Protonen doppelt so grol3 ist 
wie die ffir die o-Protonen 121). Dieselbe Verbindung, in Tetrahydrofuran 
oder Tetrahydropyran gemessen 122), zeigt eine weitere Aufspaltung aller 
Linien in 4 Komponenten. Diese zus~ttzliche Hfs ist nur durch Wechsel- 
wirkung des Elektronenspins re_it dem Spin 3/2 des Kaliumatoms, also 
durch eine engere Koordination zwischen Radikalanion und Gegenion 
in den zuletzt genannten L6sungsmitteln, zu erklliren. Genauso verhalten 
sich die Lithium- und Natrium-Verbindungen, w~hrend Ciisium (Spin ~/2) 
als Gegenion eine Oktettaufspaltung herbeiffihrt. Die (fiberraschende) 
Zunahme der Gegenion-Kopplungskonstante mit sinkender Temperatur 
sowie Substituenteneffekte weisen auBerdem darauf hin, dab es ffir die 
Gegenionen (mindestens) zwei ausgezeichnete Koordinationsorte am 
Radikalanion gibt und dab in der Kiilte zunehmend die stabilste Lage 
aufgesucht wird. 

Die erste Verbindung, an der die Wechselwirkung zwischen Radikal- 
anion und Kation beobachtet wurde 123,124), war Naphthalin-natrium. 
Wiihrend in Glykoldimethyliither das erwartete 25-Linien-Spektrum 
gemessen wurde, war in Tetrahydrofuran wiederum jede Linie in vier 
Komponenten gespalten. Diese Erscheinung ging beim Abkfihlen zurtick; 
aus den relativen Intensit~tten der Linien mit und ohne Kation-Aufspal- 
tung in Abhiingigkeit yon der Temperatur wurde die Enthalpie des 
zugrunde liegenden Prozesses bestimmt. Ganz ~iahnlich wie in einer spiite- 
ren lzs), auf die Gr6Be der 7Li-Kopplungskonstante des Naphthahn- 
lithiums gegrfindeten Untersuchung wurden die Erscheinungen auf rever- 
sible I3bergitnge zwischen diskreten Zustiinden unterschiedlich starker 
Ion/Ion-Wechselwirkung zurtickgefiihrt. Zumindest beim Naphthalin- 
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lithium scheint die Annahme eines Gleichgewichts zwischen einem 
,,engen" und einem ,,losen" Ionenpaar (s. S. 427), das sich bei Temperatur- 
senkung auf die Seite des letzteren verschiebt, als wohl begriindet. Auch 
bei Anthracen-natrium 1~6~, Azulen-lithium z27} und den AlkalimetaU- 
addukten des Acenaphthylens 128~ dtirften entsprechende Beobachtungen 
Gleichgewichte dieses Typs, nicht abet Gleichgewichte zwischen disso- 
ziierten (freien) und assoziierten Ionen anzeigen. Die bier postulierten 
~berg~nge entsprechen voUkommen den yon Hogen-Esch u. Smid aus 
ihren UV-Untersuchungen abgeleiteten. 

Besonders aufschluBreich ist das ESR-Spektrum des Pyracen-natri- 
urns (in Tetrahydrofuran),  das auBer der Hfs dutch das Kation eine 
Riickwirkung --  iihnlich wie schon bei Azulen-lithium za~} _ auf die 
Kopplungskonstanten der Wasserstoffatome des Radikalanions zeigt 112, 
z~9). Ein solcher Effekt ist verst~indiich, da die Gr6Be der Kopplungs- 
konstanten der einzelnen Wasserstoffatome durch die Spindichte an den 
betreffenden Kohlenstoffatomen bestimmt wird und die enge Koordi- 
nation mit dem Gegenion zu einer Anderung der Spindichteverteilung 
fiihren kann. Aus einer Analyse der Kopplungskonstanten konnten zwei 
Bereiche des Radikalanions Ms wahrscheinliche ,,Bindungs"-orte ffir das 
Kation angegeben werden (s. Formel a). Zudem zeigte ein ,,Schwebungs"- 
phiinomen in der Hfs des Multiplettsignals an, dab das Kation rasch 
(I0 -s  bis 10 -7 sec.) zwischen diesen bevorzugten Positionen hin- und 
herwechselt. 

Das Radikalanion des Pyrazins --  wie vermutlich auch die anderen 
rein aromatischen Radikalanionen --  nimmt das Gegenion oberhalb der 
Ringebene auf zs0), abet auch hier scheint es ausgezeichnete Lagen fiir 
das Kation, nXmlich tiber einem der beiden Stiekstoffatome, zu geben 
(Formel b) 181~. 

| 
H H H H  

H I g H  H 

(9 
a b 

Radikalanlonen des Pyracens (a) und des Pyrazins (b) 
und bevorzugte Aufenthaltsorte des Gegenions 

Schliel31ich sei auf ein ,,Schwebungs"-ph~nomen beim Hexahydropy- 
ren-Anion hingewiesen, bei dem es sich wahrscheinlich um 13bergiinge 
zwischen zwei Konformationen des organischen Anions handelt  132~. 
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Ladungsverteilung fiber alle Ringe ist auch aus den ESR-Spektren 
der Radikalanionen von m- und p-Terphenyl 1337 sowie yon Hexa-m- 
phenylen 134) zu folgern. Dagegen scheint im Falle des o-Terphenyls 
einer der drei Ringe aus der Konjugation ausgeschaltet zu sein, so dab 
sich alas Einzelelektron fiber kurze Zeitspannen nur im Bereich zweier 
Ringe aufh/ilt 1337. 

Im FaUe des Dianion-Radikals des Cycloheptatrienyls zeigt alas ESR- 
Spektrum Kopplung mit zwei Gegenionen Na~ an 135). Bei den Radikal- 
anionen von 1.2-Diketonen (Semidion-Anionen) kann man aufgrund der 
Kationkopplung entscheiden la6), ob eine cisoide oder transoide Konfigu- 
ration vorliegt. 

Kernmagnetische Resonanz 

Auch die kernmagnetische Resonanz (KMR) ist vielfach zur K1/trung 
yon Strukturfragen in der metallorganischen Chernie 137,138) und Carba- 
nionchemie herangezogen worden. Eine ihrer Anwendungsm6glichkeiten 
besteht in der Ermittlung von Einflfissen der Elektronegativit~tt yon 
Substituenten auf benachbarte C-H-Bindungen. In einigen Struktur- 
reihen findet man eine fiberraschend gute Korrelation zwischen Elektro- 
negativit/it der Substituenten und chemischer Verschiebung oder Kopp- 
lung der Protonsignale 139). Es handelt sich dabei im wesentlichen 
um die Messung yon Effekten, die dutch die a-Bindungen fibertragen 
werden. Aufschlul3reich sind auch die chemischen Verschiebungen von 
Protonen, die an einem zur Ladungsdelokalisation bef/ihigten System 
yon konjugierten Kohlenstoffatomen gebunden sind. So hat man ver- 
sucht 140,141), aus der Abschirmung der Ringprotonen von Triphenyl- 
methyl- und Benzyl-lithium auf die =-Elektronendichte an den betref- 
fenden Kohlenstoffatomen zu schliegen. Dabei besteht die Schwierigkeit, 
die neben der Ladungsdichte wirkenden Einfltisse auf die chemische Ver- 
schiebung in Rechnung zu stellen. Auf jeden Fall verdient abet der 
Beiund 140) Beachtung, dab die KMR-Spektren yon Triphenylmethyl- 
lithium und -natrium in Tetrahydrofuran nahezu identisch sin& Ferner 
ist die gegenfiber Lithium-alkylen erh6hte Abschirmung des 7Li-Atoms 
in Di- und Triphenylmethyl-lithium 141) yon Interesse, die ebenso wie 
die entsprechende Beobachtung bei Fluorenyl-(0)-lithium 142) auf einen 
oberhalb der ~-Ebene gelegenen Aufenthaltsort ffir das Lithium-Kation 
hinweist. Im Phenylallyl-System ist, anders als im Triphenylmethyl- 
System, die Ladungsverteilung nicht mehr unabhiingig yon Kation und 
Medium 143). Die Ringprotonsignale des 1.1-Diphenyl-n-hexyl-lithiums 
werden bei Zugabe von Di/ithyl-zink nach niedrigerer Feldstitrke ver- 
schoben, wodurch eine Komplexbildung yon der eingangs (S. 388) 
erw~ihnten Art angezeigt wird 144). 
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Gleichermal3en wichtig ffir die Theorie des aromatischen Zustandes 
wie tfir die Carbanionchemie ist der KMR-spektroskopische Nachweis der 
Gleichwertigkeit aller Protonen in den Cyclopentadienyl- 145-14~) und 
Cyclononatetraenyl- 148,149) -alkalimetallen. Sie beweist, dab das Metall 
nicht einem bestimmten Kohlenstoffatom zugeordnet ist, sondern -- 
jedenfalls im Zei tmit te l -  eine symmetrische Lage in Bezug auf den Ring 
einnimmt. Ein zusXtzliches Kritefium ffir die ionische Natur dieser 
Zuordnung ist die Abschirmung der Ringprotonen, die auf die negative 
Aufladung der Ringe hinweist. Die nahezu gleichen Verschiebungen des 
Singulettsignals in Cyclopentadienyl-natrium und -lithium bedeuten 
dann vollstttndige Ionisation beider Verbindungen. Dicyclopentadienyl- 
magnesium zeigt wie die Alkalimetallverbindungen ein Singulettsignal, 
aber dieses ist deutlich weniger stark abgeschirmt (A~=0,230 ppm in 
Tetrahydrofuran) als das der Natriumverbindung, entsprechend einem 
verminderten Ionencharakter der Ring/Metall-Valenzbeziehung 14@. 
Mit abnehmender LSsungsmittelpolarittit rtickt das Signal der Magne- 
siumverbindung weiter nach niedrigerer Feldstitrke. Enth~ilt der Ring ein 
elektronegatives Heteroatom, d.h. geht man zu den Metallderivaten des 
Pyrrols fiber, so werden die 1H-KMR-Spektren von Natrium- und Mag- 
nesium-Verbindung nahezu identisch 150). 

Das Singulettspektrum des Cyclononatetraenyl-Anions ist auBer ffir 
Lithium und Kalium auch ffir Tetrattthylammonium als Gegenion ge- 
messen worden. Die chemischen Verschiebungen fiir Li* und (HsC2)4N* 
in Tetrahydrofuran bzw. Dimethylsulfoxid sind praktisch gleich (3,15 
bzw. 3,18 3), wiihrend das Signal des Kaliumsalzes bei etwas niedrigerem 
z-Wert (2,96) erscheint 148,149). 

In ~ihnlicher Weise wurde der vollst~ndige Ladungsausgleich auch fiir 
andere cyclische Anionen wie Phenalenyl-Anion 151,152} u.a. nachgewie- 
sen. In keinem dieser FRlle wurde ein Effekt derart bemerkt, dab die 
ursprtinglichen Protonsignale unter dem EinfluB eines Alkalimetallkations 
in unpolaren Medien in weitere Multipletts aufgespalten hAtten, obwohl 
chemische Verschiebungen beobachtet wurden. Wenn also das Kation 
engeren Kontakt beispielsweise mit dem Cyclopentadienyl-Ffinfring auf- 
nimmt, so geschieht dies im Zeitmittel an allen Ringpositionen mit der 
gleichen Wahrscheinlichkeit, und die Spriinge yon einer Position zur 
n~ichsten miissen rasch (aui der KMR-Zeitskala) erfolgen. Das wird 
anders, wenn man zu weniger elektropositiven Metallen tibergeht, wie 
die Temperaturabhttngigkeit des 1H-KMR-Spektrums yon Cyclopenta- 
dienyl-tfimethylsilan 15a} zeigt. Hier liiBt sich bei --40 ~ die klassische 
Cyclopentadienyl-Struktur mit fixierten Doppelbindungen ,,einfrieren", 
d.h. die Platzwechsel sind jetzt langsam im Vergleich zur Frequenz- 
differenz der Protonsignale. Das Spektrum des Tetracyclopentadienyl- 
zinns besitzt auch bei --60 ~ C nut ein scharfes Resonanzsignal, und die 
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Germaniumverbindung zeigt tin mittleres Verhalten. Von Dicyclopenta- 
dienylquecksilber bekommt man bei Raumtemperatur ein Singulett- 
signal, bei --70 ~ ein l:2:2-Multiplett 1547. Der 13bergang yon einer 
a-gebundenen Struktur in eine andere lSS-lS~} entspricht vollkommen 
den prototropen Oberg~ngen in der klassischen Tautomerie und ist sinn- 
gem~l] als Metaltotropie, in mehr ionischen Systemen als Kationotropie 
zu bezeichnen. Die BefAhigung der Metallderivate der Ester, Ketone und 
verwandter Verbindungen zur ,,Tautomerie" war schon friiher yon W. 
Hi2ckd gefordert, von anderer Seite bezweifelt worden 15s~. 

Das Prinzip der Metallotropie beherrscht auch die Eigenschaften 
vieler Metallderivate acyclischer unges~ittigter Verbindungen. Das 1H- 
KMR-Spektrum des Allyl-magnesiumbromids besteht aus einem Dublett 
und einem Quintett im Intensit~tsverhi~ltnis 4 : 1 (A4X-Spektlama) 159,160}. 
Dies steht weder mit der starren Formulierung einer klassischen Allyl- 
struktur, noch mit einer ionischen oder metaU-verbriickten Formulierung 
in Einklang; denn im ersten Fall miiBten drei Arten von Vinylprotonen 
neben den Methylenprotonen (AA'BX2-Spektrum) zu unterscheiden 
sein, in den letzten beiden F~llen mtil3te die Gruppe der Methylen- 
protonen in cisoide und transoide (A~B2X-Spektrum) zerfallen. Sieht 
man die Verbindung aber als ein dynamisches System an, in dem das 
Metallatom gleich oft C-1 und C-3  zugeordnet ist und die Lebensdauer 
jeder der beiden metallotropen Formen grSi3er als die fiir eine C-C- 
Rotation ben6tigte Zeit ist, so wird das Spektrum verstAndlich. Das 
entsprechende Quecksilberjodid besitzt ebenfalls ein A4X-Spektrum, 
solange Spuren katalytischer (mercurophiler) Verunreinigungen wie 
Jodid zugegen sind. Fehlen diese, so ,,erstarrt" die Verbindung zu einem 
klassischen Allylderivat mit entsprechend komplizierterem KMR-Spek- 
trum 1~1}. Diallyl-zink dagegen ist in jedem Falle, selbst in Benzol als 
L6sungsmittel, Triiger eines A4X-Spektrums 162-164) Die Cadmiumver- 
bindungen stehen denen des Zinks niiher als denen des Quecksilbers 165). 

x H 
A' H B H t A H X H XH\ /AH 
AH~,C= C~,cXH2. m AH_ C f..C.,:c_AH , / rasch ~ 

B I B ] AH/C-C~DAH2 ~ AH2 t~C=C~,A H 
H H } 

m m 

m~ 

AA' BX2 A2B2X A4X 

Eine Methylgruppe an einem der ~ul3eren C-Atome des Allyls bewirkt, 
dab das zugeh6rige Magnesiumbromid eine der b e i d e n -  jetzt nicht mehr 
energiegleichen -- metallotropen Formen bevorzugt. Es ist dies in Ober- 
einstimmung mit chemischen Erfahrungen 166) die ?-Methylallyl (Crotyl)- 
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Form 167), die im Gleichgewicht mit einer geringen ,,Population" der 
~-Methylallyl-Struktur steht. ~hnliche Verhiiltnisse scheinen beim 
Crotyl-lithium vorzuliegen 16s). Die postulierten Gleichgewichte stellen 
sich sehr rasch ein, also ganz anders als etwa bei Triphenyl- oder Trime- 
thylzinn-Derivaten, die als stabile ~- und 7-Methylallyl-Isomere, die 
letzteren zudem in cis]trans-isomeren Formen, erhalten werden kSn- 
nen 16s-170). In der Magnesiumreihe lassen sich die ~3berg~nge erst beim 
?.  y-Dimethylallyl-magnesiumbromid in der K~ilte ,,einfrieren" 171). 

Erstannlicherweise liefert anch Allyl-lithium (in Di~ithyl~ither) ein 
A4X-Spektrum 172). Hier h~itte man eher das fiir ein planares Allyl-Anion 
zu fordernde AzB 2X-Spektrum erwarten kSnnen. Bei der Ausdehnung der 
Messungen in das Gebiet bis --100 ~ zeigte sich tatsiichlich 178) dab der 
ursprtingliche einfache Spektraltyp in einen komplizierteren tibergeht, aber 
dieser war vonder AA'BB'X-Klasse. Dem entspricht eine planare Struktur 
des Allyls, in dem das Gegenion mehr dem einen als dem anderen Ende der 
Dreikohlenstoffkette zugeordnet ist. Ein ProzeB mit der (scheinbaren) 
Aktiviemngsenergie yon --~10,5 kcal]Mol sorgt fiir einen in der KAlte 
relativ langsamen, in der W~irme rascheren Ausgleich zwischen den vier 
AuBenprotonen. Die C--C-Rotation in einem als frei gedachten Allyl- 
Anion kommt als Mechanismus daftir kaum in Frage, da sie eine viel 
grSl3ere Aktivierungsenergie erwarten liei3ea). Somit wird man auch hier 
auf die Mitwirkung mehr kovalenter Spezies mit rotationsf~ihigen C-C- 
Bindungen als Nebenkomponenten eines dynamischen Gleichgewichts 
zurtickgefiihrt 16s,174), oder man muB die unverh~iltnismiil3ig raschen 
?3berg~inge mit der Selbstaggregation des Allyl-lithiums in Zusammen- 
hang bringen l~s). 

Als besonders aufschluBreich hat sich die Untersuchung der Metall- 
verbindungen des Di~hhenyl-cycloproibylmethyl-Systems erwiesen 175,1~O. 
W~hrend Natrium und Kalium die dieser Struktur zugeh6rigen Deri- 
rate liefern, ist das entsprechende Magnesiumbromid instabil und 6if- 
net sich zum phenylierten Allylcarbinyl-System. Die ringgeschlossenen 
Formen sind nur stabil, wenn die Spannungsenergie des Dreirings durch 

Q-_A_m 

a) Ober  die Konfigurat ion yon  Carbanionen soll an anderer  SteUe ausftihrlich be- 
r ichter  werden.  
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Ladungsdelokalisation in die beiden Phenyle fiberkompensiert wird, was 
aber nur mit den st~irker elektropositiven Metallen m6glich ist. Lithium 
steht in der MAtte und verh~lt sich in Di~thylfither wie Magnesium, in 
Tetrahydrofuran wie Natrium oder Kalium. 

Schwingungsspektren 

Molekulare Schwingungen werden durch die Infrarot-(IR) und Raman- 
Spektroskopie registriert. Beide Methoden tragen durch die Messung und 
Deutung der Kraftkonstanten yon Kohlenstoff-Metall-Bindungen oder 
auch yon organischen Gerfistschwingungen in der Umg~bung des Metalls 
zur Strukturaufkl/irung metallorganischer Verbindungen bei. Beispiels- 
weise zeigt die Verschiebung der Carbonyl-Streckfrequenz (vc=o) yon 
Ketonen aus dem 1725--1667 cm-l-Gebiet in den Bereich 1610--1560 cm -1 
bei Bildung der Alkalimetall-enolate 177) eine starke Verminderung der 
n-Elektronendichte zwischen C- und O-Atom an. Quecksilber anstelle der 
Alkalimetalle liefert Verbindungen, deren im 1680-1620 cm-l-Gebiet 
liegende Absorptionen 178,179) auf einen zwischen den Ketonen und den 
Alkalimetall-enolaten liegenden Bindungscharakter schlieBen lassen. Ver- 
mutlich ist das Quecksilber a-st~indig an Kohlenstoff (a-Quecksilber- 
ketone), unter gleichzeitiger Lockerung der C-O-Doppelbindung, gebun- 
den 180). 

Zahlreich sind die auf dieser Basis durchgeffihrten Untersuchungen 
fiber Allyl-Metallverbindungen. Die normale C-C-Streckfrequenz, vc=c, 
von Allylverbindungen, die ffir die Halogenide zwischen 1650--1640 cm -1 
liegt, rfickt bei den Allyl-Metallverbindungen mit abnehmender Elek- 
tronegativit~t des Metalls zunehmend nach l~tngeren Wellen (A1, 1625; 
Zn, 1610; Mg, 1588; Na, 1535) 17a,181-1s3). Wenn der Bindungszustand 
in Allyl-natrium dem eines Allyl-Anion/Natrium-Kation-Paares nahe 
kommt, kann man aus diesen Zahlen ,50% Ionencharakter" fiir Allyl- 
magnesiumbromid ablesen. Die ffir diese Verbindung in Di~thyl~ither 
gemessene Bande wird beim Ubergang zu Tetrahydrofuran nach 1570 cm-1 
verschoben 1 s 4). Ein so starker L6sungsmitteleinflu0 ist typisch ffir,,halb- 
ionische" Strukturen, deren Bindungen sehr empfindlich auf Variation der 
effektiven Elektronegativit~it des Metalls (durch Solvatation) ansprechen. 

Die ~c=c-Streckfrequenz des Butenyl-magnesiumbromids erscheint 
in atherischer L6sung bei 1615--1611 cm -1 ls2). Der Vergleich mit dem 
praktisch an derselben Stelle absorbierenden Pentenyl-magnesiumbromid, 
das aus Symmetriegriinden durch MetaUotropie ,,in sich selber" fibergeht, 
weist dem Butenyl-Reagenz -- in ?3bereinstimmung mit der KMR- 
Spektroskopie -- die 7-Methylallyl (Crotyl)-Struktur zu, d.h. das MetaU 
befindet sich vorzugsweise am prim~ren C-Atom. Aul3er der gegentiber 
Allyl-magnesiumbromid eingetretenen kurzwelligen Verschiebung, die 
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auf die Elektronendonatorwirkung der Methylgruppe zuriickgefiihrt wer- 
den kann (verminderter Ionencharakter), ist das Auftreten einer Satelli- 
tenbande in den L6sungsspektren des Butenyl-magnesiumbromids und 
auch des entsprechenden Zinkbromids yon Interesse ,s2). Anscheinend 
werden bier nebeneinander cis- und trans-isomere Formen beobachtet, 
deren 13bergang zwar auf der KMR-Zeitskala (s. S. 402) schnell, auf der 
IR-Zeitskala aber langsam ist. 

SchlieBlich sei noch vermerkt,  dab die in ti, ther bei 1611 cm -1 liegende 
Bande des Butenyl-magnesiumbromids in Gegenwart von Hexamethyl-  
phosphortriamid nach 1586 cm -1 verschoben wird lSS). Eine tihnlich 
starke Lockerung der C--C-Doppelbindung ist in keinem anderen L6- 
sungsmittel zu erreichen. Gleichzeitig ft~llt eine Rotf~rbung bei Zugabe 
des Phosphoramids zur metallorganischen L6sung auf. Im Benzylma- 
gnesiumchlorid/Hexamethylphosphortriamid-System is6) hat die spektro- 
skopische Untersuchung eines entsprechenden Farbphtinomens nicht zur 
sicheren Identifizierung des Benzyl-Anions geftihrt; wohl aber l~iBt sich 
die Ionisation yon Cumyl-, Diphenylmethyl-, Triphenylmethyl- und 
Fluorenyl-magnesiumchlorid in Gegenwart von Hexamethylphosphor- 
triamid nachweisen 18~). Schon friiher 9s) war der aus Phenylallyl-ma- 
gnesiumbromid in fliissigem Ammoniak bei --76 ~ C entstehende orange- 
farbene Niederschlag als eine ionisierte Form des Grignard-Reagenzes 
angesprochen worden. 

Noch unmittelbarere Informationen geben Schwingungen, an denen 
die Metallatome selbst beteiligt sind. Unter den Cyclopentadienyl-Metall- 
verbindungen besitzen einige meBbare Metall-Ring-Vibrationen, andere 
nicht. Aufgrund dieses Kriteriums kann man die genannten Verbindun- 
gen in solche mit c- oder ~-Orbitaltiberlappung einerseits, ionische ande- 
rerseits einteilen. Zu den letzteren geh6ren danach --  wie auch nach der 
Lage der C--H-Deformationsfrequenzen ,as) _ die Cyclopentadienylver- 
bindungen des Kaliums, Ciisiums und des einwertigen Thalliums, die keine 
Ring-Metall-Schwingungen bis zur langwelligen Grenze bei 250 cm -1 zeigen 
lag,190). Eine weitgehend ionische Struktur  fiir Cyclopentadienyl-thallium 
ergibt sich auch aus dem Mikrowellenspektrum der Verbindung in der 
Gasphase 191). Dagegen zeigen Banden bei 538 cm -1 und 315 cm -1 in den 
Spektren yon Cyclopentadienyl-lithium bzw. -natrium wahrscheinlich 
Ring-Metall-Schwingungen an. Insgesamt folgt ftir die Alkalimetallderi- 
vate des Cyclopentadiens ein yon Lithium nach Cttsium zunehmender 
Ionencharakter, aber bereits die Bindung des Lithiums an den Ring ist 
nut  schwach. Die erwt~hnten Untersuchungen wurden an festen Proben 
vorgenommen, und es ist nicht zu sagen, wie weit sich die Ergebnisse auf 
die LSsungsphasc tibertragen lassen. Im fibrigen sollten Betrachtungen 
fiber die Lage der Banden durch solche der Intensittit ergttnzt werden. 
Auf der Basis dieses Arguments scheint fiir Dicyclopentadienyl-magne- 
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sium eine stark polare Struktur nicht annehmbar zu sein, da die asymme- 
trische Ring-Metall-Schwingung der ,,sandwich"-Anordnung sonst viel 
intensiver sein mfil3te als tats~ichlich gefunden wird 192). 

C--Li-Valenzschwingungen tier Lithiumalkyle liegen 193,194) im 
570-350 cm-l-Gebiet. Die fiberraschend niedrigen Frequenzen sind 
sicher auf die Selbstaggregation dieser Verbindungen zuriickzuftihren 
und repr~isentieren daher keine einfachen C-Li-Streckfrequenzen. Auf- 
schlul3 fiber den Ionencharakter der C--Li-Bindungen geben eher die 
(asymmetrischen und symmetrischen) C--H-Valenzschwingungen, die 
beim Gang von Trimethyl-bor fiber Dimethyl-beryllium zu Methyl-lithium 
zunehmend nach l~ingeren Wellen verschoben werden. Dem entspricht 
zunehmender p-Charakter in den C--H-Bindungen oder zunehmender 
s-Charakter in den C-Metall-Bindungen, was nach der Hybridisierungs- 
theorie 195,106) steigende Elektropositivit~it des Metalls anzeigt. In die- 
selbe Richtung weisen auch die J18c_a-Kopplungskonstanten der 1H- 
KMR-Spektroskopie 197). 

Beim AuflSsen yon Magnesium-acetessigester in Chloroform iindert 
sich das IR-Spektrum gegenfiber der Emulsionsaufnahme des festen Pr~i- 
parats in charakteristischer Weise 19s,199). Die zugrunde liegenden Vor- 
giinge sind reversibel und lassen sich am besten als eine Kationotropie 
verstehen, an der drei verschiedene Molekelformen, das im festen Zustand 
allein vorliegende Chelat, eine a-Magnesium-Ketoform und eine Enolat- 
Form, beteiligt sind. Auch im Natrium-acetonitril scheint das Natrium 
teils an Kohlenstoff, teils an Stickstoff gebunden zu sein 200). 

Chemische Eigenschaften 

Carbanionische Verbindungen reagieren hAufig mit sehr unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten je nach Art der Gegenionen, ein Zeichen, dab keine 
Reaktionen freier Ionen vorliegen. Bei Umsetzungen der Lithiumalkyle 
l~iBt sich die enge Kohlenstoff-Metall-Bindungsbeziehung durch den 
7Li/6Li-Isotoj)ieeffekt unmittelbar beweisen 201). Ambidente Carban- 
ionen 202), d.h. negativ geladene Systeme mit mehreren dem elektrophi- 
len Angriff zugiinglichen Positionen, erfahren oft eine starke Abwandlung 
ihrer Reaktivit~it dutch das Gegenion, weil die zu jeder Teilreaktion 
geh6renden Geschwindigkeitskonstanten unterschiedlich beeinfluBt wet- 
den. Es ist auBerordentlich schwierig, aus der beobachteten Selektivit~it 
auf die Art der Bindung zwischen Carbanion und Gegenion zu schlieBen, 
da das Ausmal3 der Derivatisierung an den verschiedenen in Konkurrenz 
stehenden Positionen des ambidenten Systems vom Substitutionsmecha- 
nismus abhiingt lSO, l~). In F~illen, in denen sich das Metall eindeutig 
einer bestimmten Position des organischen Molekelteils zuordnen l~iBt, 
finder der Angriff des Elektrophils oft nicht an dem das Metall tragenden 
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(Kohlenstoff)atom statt, sondern unter Verschiebung yon Doppelbin- 
dungen an einer anderen Stelle der Molekel (S~,-Reaktionen). Vor Kennt- 
nis dieses Sachverhalts muBten alle aus den chemischen Eigenschaften 
gezogenen Schltisse auf die Natur der ambidenten Systeme unsicher oder 
falsch sein. 

Umgekehrt k6nnen (alkali)metallorganische Verbindungen auf ambi- 
dente Kationen 203) oder ganz allgemein auf Substrate mit mehreren 
dem nucleophilen Angriff zug/inglichen Positionen je nach Natur des 
Metalls in verschiedener Weise einwirken. Hierher geh6ren beispielsweise 
die Orientierung der Metallierungsreaktion, die Frage der Substitutions] 
Eliminierungs-Spezifit~it oder der Additionsmodus bei Umsetzung mit 
r162 Ketonen. Aus der Ftille des vorliegenden Materials 
sollen im folgenden einige m6glichst gut verstandene Beispiele besprochen 
und allgemeine Richtlinien aufgezeigt werden. 

Metallorganische Verbindungen sind aufgrund ihrer polaren CS---M *+- 
Bindungen als ,,Zwitter" angelegt, da sie sowohl einen zu nucleophilen 
Reaktionen bef~ihigten organischen Rest als auch ein positiviertes MetaU- 
atom mit meist unvoUst~ndiger Valenzschale, also ein elektrophiles 
Zentrum tragen 2o4). Uns interessieren hier die vom organischen Rest 
ausgehenden reaktiven .~uBerungen, die um so starker sind, je weniger 
elektronegativ das Metall ist. Die Erfahrung weist die organischen Ver- 
bindungen der hSheren Alkalimetalle als im wesentlichen nucleophile 
Reagentien aus, wiihrend sich die Aluminiumorganyle bereits als starke 
Elektrophile zu erkennen geben. Gerade aufgrund ihrer unterschiedlichen 
Eigenschaften sind diese beiden Verbindungsklassen auch untereinander 
zur Komplexbildung beflthigt 2o5,2oe). 

Die h~ufig anzutreffende Reaktivit~tssteigerung der metallorgani- 
schen Reagenzien in der Reihe z07} 

M g < L i < N ' a < :  K < R b < C s  

ist nach dem Gesagten eine Folge der zunehmenden ,,Freiheit" des car- 
banionischen Elektronenpaares: Je schwiicher die Elektronen vom Metall 
beansprucht werden, desto nucleophiler erscheint ein gegebener organi- 
scher Rest. In der Alkylierung yon Alkalimetall-enolaten (in Ather) wur- 
den Reaktionsgeschwindigkeitssteigerungen um 3--4 Zehnerpotenzen 
ermittelt, wenn man das MetaU von Lithium bis Kalium variierte 20s). 
Bei Alkalimetall-alkylen und -arylen dtirften die Reaktivit~itsunter- 
schiede allgemein noch gr61]er sein, Auch in den Geschwindigkeiten der 
intraanionischen Umlagerung 2o9) spiegelt sich deutlich die Lockerung, 
d.h. der Ionencharakter (S. 422) der Kohlenstoff-Metall-Bindung. Wit 
kommen auf die Frage der nucleophilen Reaktivitiit metallorganischer 
Reagentien anl~il31ich der Besprechung der Struktureffekte zuriick (S. 414). 
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Gelegentlich kehrt sich der Gegenion-Effekt auf die Reaktivit~it 
gegentiber der oben notierten Abstufung um, ein Hinweis auf den elek- 
trophilen Charakter der betreffenden Umsetzungen. Welche Reaktivi- 
t~tsreihe man beobachtet, wird sehr wesentlich von der Natur der Part- 
ner abh/ingen. Beispielsweise vermag Triphenylmethyl-magnesiumbro- 
mid den Tetrahydrofuran-Ring zu sprengen 210), w/ihrend das ionische 
und zweifellos starker nucleophile Triphenylmethyl-natrium dazu nicht 
in der Lage ist. Setzt man abet gleichzeitig noch eine Lewis-S~ture wie 
Triphenyl-bor zu, so gehngt auch hiermit die Spaltung 20~7. Offensichtlich 
wirkt die Magnesiumverbindung selbst -- neben ihrer Rolle als Nucleo- 
phil -- im Sinne einer Lewis-Saure, indem sie sich am Sauerstoffatom 
koordiniert und das benachbarte Ringatom dadurch ftir den nucleophilen 
Angriff aktivicrt. 

(H5C8)s C-Mg-Br 

Alkalimetallorganische Verbindungen hoher Nucleophilie verm6gen 
die Atherspaltung auch ohne ausgepr/igte Lewiss~ture-Katalyse herbeizu- 
fiihren ~ll,211a). Wit stellen also fest : Zu einer reaktionsbeschleunigenden 
Wechselwirkung zwischen dem Metallatom einer metallorganischen Ver- 
bindung und dem Reaktionspartner kann es kommen, wenn dieser un- 
mittelbar am elektrophilen Zentrum ein Atom mit freien Elektronen- 
paaren (O, N, Halogen) tr/igt 9.12). 

Ein Prozel3 mit iiberwiegend nucleophiler Wirkung des metallorga- 
nischen Reagenzes ist die Metallierung (,,protophile Reaktion") 21a,20~7. 
Partner, die gleichzeitig bewegliche Wasserstoffatome und heterofunk- 
tionelle Gruppen tragen, sprechen in charakteristischer Weise auf die 
Elektrophilie des Metallatoms an. W/ihrend Acetophenon durch Phenyl- 
natrium oder -kalium ganz tiberwiegend ( ~ 10:1) metalliert wird, addiert 
sich Phenyl-lithium bevorzugt ( ~  1:23) an die C-O-Doppelbindung 214, 
21s). Oftmals 1/iBt sich die Elektrophilie des Metallatoms durch Variation 
des L6sungsmittels modifizieren. Beispielsweise liegt der Metallierungs- 
anteil bei der Einwirkung yon n-Butyl-lithium auf Mesityl-acetonitril in 
Ather h6her als in Benzol 214,z15), und Athylmagnesiumbromid, das in 
/itherischer L6sung in guter Ausbeute an Diisopropylketon addiert wet- 
den kann, tritt in Hexamethyl-phosphortriamid mit demselben Keton 
praktisch quantitativ in die Metallierungsreaktion ein 2167. In dem zuletzt 
genannten L6sungsmittel gehngt die Metallierung yon Phenylacetylen 
dutch Di/ithyl-zink mit einer Halbwertszeit von ~ 8  sec. bei 50 ~ 8177. 
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Benzylchlorid geht mit n-Butyl-lithium in Tetrahydrofuran in der K/ilte 
nahezu quantitativ die zu Stilben ftihrende at-Metallierung ein, w~ihrend 
in weniger guten Donatorsolventien Austausch und Kopplung an der 
C-C-Bindung vorherrschen 218). In unpolaren, nicht abet in polaren 
L6sungsmitteln beobachtet man bei der Einwirkung yon n-Butyl-lithium 
auf n-l-Bromoctan das Vorherrschen einer Reaktion, die in besonderem 
Mal3e auf Koordination des Lithiums an Brom angewiesen ist, der Hydrid- 
tibertragung 229) Derartige Ergebnisse bedeuten eine mit der ,,Basen- 
st~rke" tier LSsungsmittel zunehmende Ausschaltung des Metallatoms 
als elektrophiles Zentrum bei gleichzeitiger ErhShung des Carbanion- 
charakters (und damit der Nucleophilie) der metaUorganischen Reagen- 
tien. 

o 

B r ~ ! / ~ H s  Li-CcH 9 

Wenn man zu immer ,,polareren" Systemen fibergeht, d.h. solchen 
mit zunehmender Carbanion-Stabilisierung und Ionensolvatation, wer- 
den schliel31ich freie Carbanionen allein oder neben ihren Ionenassoziaten 
chemisch wirksam. Von freien Carbanionen kann man in Reaktionen, die 
nicht auf elektrophile Hilfestellung angewiesen sind, selbst dann einen 
merklichen Anteil des Gesamtumsatzes erwarten, wenn sie nur in gerin- 
gen Gleichgewichtskonzentrationen vorkommen. Die Geschwindigkeit 
der Umsetzung einer Verbindung A, die zum ~-ten Tell in Ionen disso- 
ziiert ist, mit einer Komponente B l~iBt sich folgendermal3en darstel- 
len ~0) : 

d EA] _ kexp [A] [B] = {kick+ kin(l-a)} [A] [B] 
dt 

Es wird hier angenommen, dab sowohl das bei der Dissoziation ent- 
stehende freie Ion als auch die nichtdissoziierte Form yon A in bimole- 
kularen Reaktionen mit den spezifischen Geschwindigkeiten kl bzw. km 
(i: Ion; m: Molekelb~) reagieren. Da der Dissoziationsgrad x yon der 
Konzentration abh~tngt, ist der experimentelle Geschwindigkeitskoeffi- 

b) ,,m'" kann jede beliebige Zustandsform yon A au~er den freien Ionen, also bei- 
spielsweise ein Ionenpaar, sein, 
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zient kexp im Gegensatz zu ki und km nicht konstant. Zusammen mit 
unabh~ngig aus der Leitf~higkeit ermittelten Dissoziationsgraden lassen 
sich kl und km in geeigneten Systemen aus den Umsetzungsgeschwindig- 
keiten ermitteln. Die Durchftihrung einer solchen Analyse fiir die Alkylie- 
rung yon .~-Ketoester-Salzen ~.21) lieferte besonders interessante Ergeb- 
nisse, da gleichzeitig noch eine Aufspaltung in Produkte der C- und O- 
Alkylierung stattfand. Wie schon frtih von Acree ~2~,223} gefordert wor- 
den war, erwies sich ki sowohl ftir die C- als auch ffir die O-Substitution 
als unabh~ingig vom Gegenion. Hingegen stieg km in beiden Konkurrenz- 
reaktionen in der Reihe 

Lie < Nae < Ks < Bispiperidiniume 

unter gleichzeitiger Verschiebung des O/C-Verh~Itnisses. 
Die *dbertragung dieses Prinzips auf die anionische Polymerisation 

hat zum Nachweis eines ,,Zweiwegmechanismus", d.h. der doppelten 
ReaktivitAt der aktiven Kettenenden als freie Carbanionen und als 
Ionenpaare, geftihrt 224-22s). Danach addiert das freie Polystyryl-Anion 
in Tetrahydrofuran etwa 400-real rascher an Styrol als das assoziierte 
Polystyryl-lithium. In Dioxan erweist sich die Geschwindigkeitskonstante 
2. Ordnung ftir die Wachstumsreaktion Ms unabh~ingig vonder Konzen- 
tration der aktiven Zentren, bier kommt es also iiberhaupt nicht mehr in 
nennenswertem Umfang zur Bildung freier Ionen. Weitere bemerkens- 
werte Ergebnisse dieser Untersuchungen sind die verschwindend kleinen 
Aktivierungsenergien der Addition "con freiem Polystyryl-Anion und yon 
Polystyryl-natrium an Styrol in Tetrahydrofuran als L6sungsmittel und 
die aul3erordentlich hohe Geschwindigkeit (k~ 109 1 Mol-1 sec-1) der 
Assoziation yon Polystyryl-Anion und Natrium-Kation 227). Die Aus- 
dehnung der Untersuchungen auf tiefe Temperaturen fShrte 228,229) zum 
Nachweis spezifisch solvatisierter Ionenpaare in der K~ilte. Die Kenntnis 
dieser Zusammenh~inge ist ftir die Beherrschung von Molekulargewichts- 
verteilung, Mikrostruktur und Kopolymerisationsverh/iltnissen der anioni- 
schen Polymerisation unerl~131ich. 

Strukturell ausreichend stabilisierte organische Anionen sind in 
Medien hoher Polaritlit frei yon St6reinfltissen der Kationen. Dies l~.13t 
sich beispielsweise aus der unabh~ngig vom Kation ausschlieBlich am 
O-Atom stattfindenden Alkylierung yon Alkalimetall-~-naphtholaten in 
Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid ablesen 230,231). In weniger 
polaren L6sungsmitteln tritt eine Aufspaltung in O- und C-Alkylierungs- 
produkte ein, wobei das Konkurrenzverh~ltnis vom Gegenion abh~ingig 
wird. Ein ithnlicher Effekt ist auch aus den Gleichgewichtslagen bei 
Proton- ~32-234) und Elektron- 2as,~36)_Obertragungsprozessen bekannt: 
Die in sehr polaren Medien gemessenen Gleichgewichtskonstanten werden 
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in weniger polaren vom Kation abhiingig. Die Protonfibertragung geht 
in die Metall/Wasserstoff-Austauschreaktion fiber, ffir die die Theorie 287) 
untersehiedliehe Energieumstitze je nach Metall fordert. 

1.2. Medium-Effekte 

Physikalische Eigenschaften: Das L6sungsmittel kann, wie wir bereits 
gesehen haben, yon entscheidendem EinfluB auf die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften metallorganischer Verbindungen sein 11-13,  

2as,2ag). Ffir die Interpretation dieser Effekte erweist sich die aus der 
Ionenlehre entwickelte Einteilung 240,241) der L6sungsmittel in protische 
und aprotische, mit Unterteilung der letzteren in polare und unpolare, 
als nfitzlich. Der Obergang yon den unpolaren L6sungsmitteln, als deren 
typische Vertreter die Petrol~ther gelten k6nnen, zu den polaren ist 
natfirlieh fliel3end, zumal die ,,Polaritiit" der L6sungsmittel nicht ein- 
deutig definiert werden kann 242,~43). Im Bereich der metallorganischen 
Chemie und Carbanionchemie haben in den letzten Jahren einige ,,dipolar 
aprotische" Lfsungsmittel 244), insbesondere Glykoldimethyl~ther 245) 
Dimethylsulfoxid 24s,247) und Hexamethylphosphortriamid 248,249), 
aufgrund ihrer au0erordentlich stark reaktionsbeschleunigenden und 
-dirigierenden Wirkung reges Interesse gefunden. Beide Wirkungen sind 
eine Folge der guten kationsolvatisierenden Eigenschaften dieser LS- 
sungsmittel, durch die die effektive Elektrophilie der Metallatome herab- 
gesetzt werden kann: 

R 8 - -  M ~+ ~- S 

Physikalische Untersuchungen sind besonders dazu geeignet, Solva- 
tationsmechanismen aufzukltiren. An die StelIe der fiir wt[ssrige L6sungen 
entwickelten Kontinuumsvorstellungen mfissen ffir L6sungsmittel relativ 
niedriger Dielektrizit~tskonstante Modelle der spezifischen Solvatation 
treten. Es besteht dann die Aufgabe, die Zahl der L6sungsmittelmolekeln, 
die mit den Molekeln des Gel6sten in enge Wechselwirkung treten, nebst 
den dazugeh6rigen Solvatationsenergien und -entropien zu ermitteln. 
Bei Ionenverbindungen sind zustttzlich Angaben fiber die Orientierung 
der Solvenzmolekeln gegentiber Kation und Anion (Struktur der Solvate) 
erwfinscht. 

Die spezifische Solvatation metallorganischer Verbindungen ffihrt 
ht[ufig zu stSchiometfisch zusammcngesctzten ,,Komplexen", die sich im 
festen Zustand isolieren lassen. Ffir die ,~therate magnesiumorganischer 
Verbindungen ist die Koordination des KristaUsolvenz am MetaU durch 
die r6ntgenographische Strukturuntersuchung 250) nachgewiesen. In 
L6sung l~tI3t sich die spezifische Solvatation beispielsweise aus der Erh6- 
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hung der Dielektrizit~ttskonstante ablesen, die bei Zugabe eines polaren 
Kosolvenz zur LSsung eines Lithiumalkyls in einem weniger polaren 
LSsungsmittel eintritt. Wenn man die MeBergebnisse in Form yon Hoch- 
frequenztitrationskurven erstellt 251,252), kann man aus den Anfangs- 
steigungen auf die bei der Koordination eintretenden Ladungsverschie- 
bungen, aus den Unstetigkeiten auf die stSchiometrische Zusammenset- 
zung der entstehenden Solvate schlieBen. Des weiteren kann man aus den 
Verschiebungen der Protonsignale in den 1H-KMR-Spektren den AbfluB 
der Elektronendichte aus dem Donatormolektil in den Alkylteil der 
Metallverbindung best~tigen 253). 

AUgemein fiihren dipolar-aprotische LSsungsmittel zu bathochromen 
Spektralverschiebungen bei chromophoren (alkali)metallorganischen Ver- 
bindungen, sofern eine ausreichende Ionisationstendenz vorgegeben ist 87, 
89,90,92,254). Dieser Effekt ist ein indirekter Gegenion-Effekt und wurde 
daher zum Teil schon in Abschn. 1.1. besprochen. Beispielsweise ist die 
starke (A~ ---- 86 rim) langwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums 
von 1.1-Diphenyl-n-hexyl-lithium bei der Uberfiihrung von Hexan in 
Tetrahydrofuran als LSsungsmittel nicht oder nur zum Teil anf einen 
allgemeinen Mediumeinflul3 zurtickzuftihren; denn wenn man das letztere 
LSsungsmittel anteilweise zur LSsung der Lithiumverbindung in Hexan 
zugibt 97), ~tndert sich das Spektrum nur so lange stark, bis gerade 2 
Molekeln Tetrahydrofuran auf 1 Molekel Lithiumverbindung zugegen 
sind (~max ----- 450 nm). Bei dieser Zusammcnsetzung l~il3t sich ein Disolvat 
RLi.  2 THF klistallin isolieren. Die danach noch zu verzeichnende weitere 
Verschiebung (bis 2max ~--496 nm) ist wahrscheinlich auf die Bildung 
eines Tetrasolvats im Gleichgewicht mit dem Disolvat zuriickzufiihren. 
Die Blol31egung des carbanionischen Elcktronenpaares dutch Kation- 
solvatation ist gleichbedeutend mit einer Hebung des Grundzustandes 
im Termschema des Chromophors und hat, wenn der Anregungszustand 
nicht in demselben Mal3e destabilisiert wird, eine Herabsetzung der 
Anregungsenergie zur Folge. Bei Annahme fehlenden Einflusses auf den 
Anregungszustand folgt im Beispiel eine Schw~chung tier Kation/Anion- 
Wechselwirkung um 5,9 kcal/Mol beim ~3bergang vom Di- zum Tetra- 
solvat. Da der Vorgang mit insgesamt AHs = -  4,6 kcal]Mol exotherm 
ist, mul3 eine gleichzeitige Verstitrkung der Kation]Solvenz-Wechsel- 
wirkung um einen Betrag yon ca. 10 kcal/Mol 97} eingetreten sein. Gibt 
man zur tiefroten LSsung in Tetrahydrofuran Di~ithyl-zink, so tritt Farb- 
aufheUung und Verschiebung nach gelb ein, ein Zeichen, dab jetzt der 
Grundzustand des Chromophors stabilisiert worden ist 355} (,,at"-Kom- 
plexbildung, S. 388). Auch in protischen, insbesondere hydroxylischen 
LSsungsmitteln (Wasser, Methanol) wird der Energieinhalt yon Carban- 
ionen durch Wasserstoffverbrtickung gesenkt. Die resultierenden spek- 
tralen Blauverschiebungen korrelieren mit der ErhShung der Aktivie- 
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rungsenthalpie (zlAH*) in nucleophilen Reaktionen der Carbanionen 
~s6). Zur Untersuchung sind nattirlich nur Verbindungen wie Phenolate 
geeignet, deren Anionen nicht protolysiert werden. 

Spektrale Hinweise auf die Existenz diskreter nicht-dissoziierter For- 
men alkalimetallorganischer Verbindungen unterschiedlichen Solvata- 
tionsgrades sind bereits (S. 395) erw~thnt worden. Biphenyl-natrium 
fiihrt, ebenfalls spektroskopisch beobachtbar, eine andere Art yon Um- 
solvation aus, die lediglich im Platzwechsel einer Solvenzmolekel (Tri- 
~ithylenglykol-dimethyl~tther) innerhalb des Solvats ohne Anderung der 
Solvatationszahl besteht ~.sv). 

Leitf~ihigkeitsuntersuchungen im Bereich der metallorganischen Ver- 
bindungen haben auBer der tibliehen VergrSgerung der Dissoziationskon- 
stanten beim Ubergang zu LSsungsmitteln hSherer Dielektrizit~itskon- 
stante Ph~tnomene der spezifisehen Solvatation aufgezeigt. Tr/igt man 
die Logarithmen der konduktometrisch bestimmten Konstanten fiir die 
Dissoziation yon Naphthalin-lithium, -natrium und -kalium in ~itheri- 
schen L6sungsmitteln gegen die reziproke absolute Temperatur auf, so 
bekommt man in einigen F~illen geknickte Kurven ~58,g59). Bei Unter- 
schreitung des betreffenden Temperaturbereiches geht ein Teilchen mit 
grSBerer (negativer) Dissoziationsenthalpie in ein solches mit kleinerer 
tiber. Es findet offenbar eine Solvatation der Addukte start, und danach 
(d. h. bei noch tieferer Temperatur) ist die Dissoziation weniger exotherm 
als zuvor..~hnlich verhalten sieh die ,,Iebenden Polymeren" in der alkali- 
metallorganisch gesteuerten Styrolpolymerisation 22s,229,260); die spezi- 
fische Solvatation ist bier aus der Knickbildung im log k-1/T-Diagramm 
der Waehstumsreaktion zu erkennen. 

Chemische Eigenschaften: Zu den auff~illigsten Ergebnissen der Car- 
banionchemie gehfren die auBerordentlich starken Basizit/itssteigerun- 
gen yon O-Anionbasen in dipolar-aprotischen LSsungsmitteln im Ver- 
gleich zu protischen, die es gestatten, Alkoholate und Hydroxide unter 
sonst milden Bedingungen zur Erzeugung zahlreicher Klassen yon Car- 
banionen heranzuziehen 19,20). Die hohe Nucleophilie des Kaliumtert.- 
butanolats in Glykoldimethyl~ither oder Dimethylsulfoxid geht auf die- 
selben Faktoren zurtick, die auch die bereits erw~hnte (S. 409) Reaktivi- 
t~ttssteigerung metallorganischer Verbindungen in Donatorsolventien 
verursachen: Gute Kationsolvatation verbunden mit geringer Stabilisie- 

- O  O -  - - -  

G l y k o l d i m e t h y l -  T e t r a m e t h y l -  1 . 4 - D i a z a - b i c y c l o  
t i ther  t i thy lendiamin  [ 2 . 2 . 2 ] o c t a n  
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rung der zugehSrigen Anionen. In neuerer Zeit wurden in konsequenter 
Ausnutzung des Zusammenhangs zwischen Solvatafion und Nucleophilie 
auch unkonventionelle (Ko)solventien wie Tetramethyl~thylendiamin 
oder 1.4-Diaza-bicycloE2.2.2]octan zur Steigerung der MetaUierungs- 
oder Polymerisationskraft metallorganischer Verbindungen eingesetzt 
261-263). 

Hier geraten die Grenzen zwischen Solvatation und Komplexbildung 
ins Fliel3en. Wird der Donator in st6chiometrischen Mengen verwendet, 
so wird er zum Reaktionspaltner, ftir den sich m a n c h m a l -  z. ]3. in der 
Enolatalkylierung 264,265) _ eine ,,Teilnahmeordnung" definieren l~I3t. 
Das ist um so erstaunlicher 26s) als die klassische Theorie ffir eine 
Ion/Molekfil-Reaktion ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit mit  
steigender DielektrizitAtskonstante im Sinne einer log k oc z/s-Beziebung 
voraussagt 267). Tatslichlich t r i t t  dieses Verhalten erst bei hohen Werten 
der DielektrizitAtskonstante ein 2ss). 

Im Gegensatz zu,,basischen" Additiven senken ,,saute" die Geschwin- 
digkeit von Reaktionen, in denen die Nucleophilie der Carbanionen eine 
dominierende Rolle spielt 3,269). Von den glingigen L6sungsmitteln wir- 
ken Wasserstoffbrticken-bildende stabilisierend auf Carbanionen und 
andere Anionen, und zwar besonders dann, wenn die negative Ladung an 
Sauerstoff lokalisiert ist 270,271). Die Abschirmung der negativen Ladung 
dutch die Wasserstoffbrticken ~tul3ert sich in einer allgemeinen Herab- 
setzung der Nucleophilie bei gleichzeitiger hypsochromer Spektralver- 
schiebung der Anionanregung (s. S. 395). Elektrophile werden bevorzugt 
in nicht-verbrfickte Positionen dirigiert, sofern solche zur Verftigung 
stehen (Kernalkylierung von Phenolaten). Bei ausreichendem Acidit~ts- 
gef~lle zwischen Anion und H-Donator geht die in der Wasserstoffbrticke 
vorbereitete Protonverschiebtmg in die Protolyse fiber. 

Stabilisierung yon Carbanionen durch dipolar-aprotische L6sungs- 
mittel ist --  neben der viel ausgepr~gteren Kationsolvatation --  nur  
selten zu beobachten 272-274). 

1.3. Struktur-Effekte 

Von der Struktur  eines Carbanions interessielt in erster Linie die unmit- 
telbare molekulare Umgebung des negativierten Kohlenstoffatoms oder, 
wenn die Ladung tiber mehrere Atome ausgebreitet ist, der Aufbau des 
ganzen Delokalisationsbereichs einschliel31ich sAmtlicher daran haftender 
Substituenten. Es gilt nun, die Einfliisse dieser Struktur auf Eigenschaf- 
ten der Carbanionen wie Stabilit~t, ReaktivitAt oder elektromagnetische 
Anreglmg zu er6rtern. Um das Bild nicht zu sehr zu komplizieren, wurden 
die Gegenion-Effekte gesondert behandelt. Es ist dolt  abet bereits ange- 
deutet  worden, dab das Ausmal3 der ,,St6rung", der das Carbanion seitens 
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des Gegenions unterliegt, selbst wieder eine Funktion seiner strukturell 
bedingten Eigenschaften ist. Beispielsweise kann man in der Gr6Be, Ge- 
stalt und Polarisierbarkeit der Ionen Faktoren vermuten, yon denen die 
StArke der Kation/Anion-Wechselwirkung abh~ingt. 

Zu Stabilit~itsmaBen von Carbanionen kann man auf zweierlei Wegen 
gelangen. Entweder man bemiiht sich, die Carbanionen unabh~ingig von 
Gegenionen im freien Zustand, am besten in der Gasphase, zu unter- 
suchen, oder man beschr~nkt sich auf MeBreihen, in denen das Kation 
immer dasselbe ist. Auf der zuerst genannten Basis k6nnte man als Mal3 
der Stabilit~it yon Carbanionen die Energie verwenden, die bei Anlage- 
rung eines Elektrons an das betreffende freie Radikal entbunden wird 
(Elektronenaffinit/it). Diesem Stabilit/itsmafl kommt aber keine prak- 
tische Bedeutung zu, da die ben6tigten Energien in den seltensten F/fllen 
zur Verftigung stehen. 

Somit ist man auf den zweiten Weg angewiesen. Als gemeinsames 
Kation der zu erstellenden StabilitiKsreihe der Carbanionen fungiert 
zweckm~iBig das Proton. Da dieses in chemischen Systemen nicht frei 
auftritt,  ist es notwendig, einen Protonakzeptor einzuftihren. Als solcher 
kann ein basisches L6sungsmittel S dienen, und wir k6nnen dann die 
Gleichgewichtskonstanten (oder die Freien Enthalpien oder auch die 
Enthalpien) der Reaktionen 

R1R2RZC--H + S .~ R1R2RaCIO--{- HS(9 

als Stabilit/itsmaBe der Carbanionen festsetzen. Gemeinhin gilt ein Car- 
banion als um so stabiler, je gr6Ber die Gleichgewichtskonstante der 
Protoniibertragungsreaktion ist; man macht also die Freie Reaktions- 
enthalpie zum MaBstab, obwohl es vielleicht sinnvoller ware, sich statt- 
dessen der Reaktionsenthalpie zu bedienen (AH start AG). 

Ist S im obigen Gleichgewicht Wasser, so ist die Gleichgewichtskon- 
stante die klassische S/iuredissoziationskonstante Ka der betreffenden 
CH-S~ure, an deren Stelle man h~tufig auch den negativen dekadischen 
Logarithmus, pKa = -- log Ka, als ,,Acidit~tskonstante" benutzt.  

Nun ist es unmSglich, die Dissoziation aller interessierenden CH- 
S~iuren in Wasser zu messen, da sie in einigen Fiillen praktisch vollstitn- 
dig, in vielen anderen dagegen unmeBbar schwach ist. Man ist dadurch 
gezwungen, auf L6sungsmittel mit geringerer EigenaciditAt als der des 
Wassers und Gleichgewichte, an denen aul]er dem Proton noch ein wei- 
teres Kation beteiligt ist, auszuweichen. Es ergibt sich die Notwendig- 
keit, die in den verschiedenen Medien gemessenen Teflskalen der Aciditiit 
in irgendeiner Weise an die in Wasser gtiltige anzuschlieBen, doch gelingt 
dies wegen der unterschiedlichen makroskopischen und strukturellen 
Eigenschaften der L6sungsmittel nur unvollkommen. Gelegentlich beob- 
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achtet man die Umkehr des Acidit~itsverh~iltnisses zweier S~turen bei 
der (Ybertragung yon einem Medium in ein anderes, wodurch die Unm6g- 
lichkeit, eine universelle pK-Skala zu konstruieren, offenkundig wird. 
Zum Teil rfihren diese Schwierigkeiten von der UnvollsUindigkeit der 
Dissoziation auch nach erfolgter Ionisation (s. S. 426). 

Immerhin kann man zahlreichen CH-S~iuren bis hin zu den Paraffin- 
kohlenwasserstoffen ,,pK"-Werte zuordnen, die sich fiir viele Zwecke, 
insbesondere die Voraussage der relativen ]3ildungstendenz von Carban- 
ionen in zahlreichen Reaktionen, bew~ihren. Dabei hat man zum Teil 
sogar das Proton als Kation ganz aufgegeben und z.B. den Metall/Metall- 
oder den Metall/Halogen-Austausch zwischen zwei organischen Resten 
gemessen, gleichwohl aber die Daten auf die in Wasser gtiltige Acidit~ts- 
skala ,,projiziert". Die Grundlagen und Ergebnisse der einzelnen Verfah- 
ren sind andernorts besprochen worden 19,2~5-2~7), so dab wir uns hier 
mit einem Hinweis begnfigen k6nnen. 

Die Stabilit{it eines Carbanions h~ingt zunlichst in entscheidender 
Weise davon ab, ob die drei Bindungen, die alas geladene Kohlenstoff- 
atom noch bet~ttigt, drei Einfachbindungen, eine Doppelbindung und 
eine Einfachbindung oder eine Dreifachbindung sind, d.h. yore Hybri- 
disierungszustand. Sie steigt in der Reihenfolge 

~c[e < =C~/e < ~c[e 
paraffinisch iithylenisch acctylenisch 

entsprechend dem zunehmenden s-Charakter des Orbitals, in dem sich die 
beiden nicht-anteiligen Elektronen befinden. Dieser ,,Hybridisierungs"- 
Effekt rfihrt von der h6heren Elektronegativit~it von s-Orbitalen, ver- 
glichen mit p-Orbitalen, und wird im Zusammenhang mit der Bespre- 
chung der polaren Bindung einer quantitativen Analyse unterzogen (vgl. 
S. 422). Er erkl~rt zwanglos auch die erh6hte Acidit~it yon C--H-Bindun- 
gen in gespannten cyclischen Kohlenwasserstoffen. 

Tr/igt das carbanionische C-Atom aul3er Wasserstoff und Kohlenstoff 
Heteroatome, so wirkt sich deren Elektronegativit~t auf die StabilitXt des 
Carbanions aus. Sofern es sich um ein Element der 1. grol3en Periode mit 
abgeschlossenem Elektronenoktett (F,O) handelt, kann sich die elektro- 
nenanziehende Wirknng dieser Atome nur l~ings der zum Kohlenstoff 
fiihrenden a-Bindung entfalten. Derartige Effekte sowie auch die Wir- 
kungen ferner stehellder, insbesondere geladener Atome oder Gruppen 
kann man gemeinsam als ,,induktive" Effekte bezeichnen. Unmittelbar 
benachbarte Atome mit Elektronenliicke (leere, energiearlne p- oder 
d-Orbitale) wirken dagegen eher , ,konjugativ": Hier kann das carbani- 

on ische  Elektronenpaar unter Herstellung neuer Partialbindungen in 
die leeren Nachbarorbitale eindringen (z.B. d-Orbitaliiberlappung des 
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Schwefelatoms). Benachbarte n-Zentren sind zur r~-t3berlappung bef~higt, 
sofern sich die Orbitale parallel (oder nahezu parallel) einstellen k6nnen 
(planare Anordnung der betreffenden Kerne). Dies ftihrt zu der besonders 
wichtigen konjugativen Stabilisierung durch C--C-, C-N- und C--O- 
Doppel- und Dreifachbindungen in Nachbarschaft zum Zentrum der 
Anionisierung. Die mit der pn-Konjugation -- auch ausgedehnter Syste- 
me -- verbundene Stabilisierung und die sich einstellende Ladungsvertei- 
lung sind Gegenstand der Berechnungen der r~-Elektronentheorie (s. 
S. 429). 

Manche Substituenten, die das Elektronenpaar eines Carbanions 
stabilisieren, besitzen nur eine geringe stabilisierende oder sogar destabi- 
lisierende Wirkung ftir das Einzelelektron des entsprechenden Radikals 
278,2~9). Das gilt vor allem ftir heteroatomhaltige Gruppen wie Nitro, 
Cyano oder Carbonyl. Delokalisation in Kohlenstoffsystemen stabilisiert 
dagegen nicht nur den carbanionischen, sondern auch den radikalischen 
Zustand (z.B. Benzyl gegeniiber Methyl 280}. Die Elektronenaffinititt 
(s. o.) stellt also kein absolutes, sondern ein willkfirlich auf das jeweilige 
Radikal bezogenes Stabilit~ttsmal3 der Carbanionen dar. Eine ~ihnliche 
Rolle spielen die Ionisationspotentiale der Radikale flit die Stabilit~it 
der zugeh6rigen Carboniumionen (vgl. Lit. 7~, S. 118). 

Die genannten Strukturfaktoren wirken sich in erster Linie fiber die 
Geschwindigkeitskonstanten der Deprotonierung (k_H e) auf die Gleich- 
gewichtsacidit~tten der CH-S~iuren aus. Aus diesem Grund korrelieren 
die ,,kinetischen Acidit~iten" (log k_H e) zahlreicher CH-S~turen recht 
gut mit den ,,thermodynamischen Acidit~ten" (pKa) 281,~8~.). Abwei- 
chungen treten auf, wenn die Reprotonierungsgeschwindigkeit (k§ e) 
gehemmt ist. Das ist der Fall bei Verbindungen, deren Elektronenan- 
ordnung sich in Anion und konjugater Siiure erheblich unterscheidet, 
vor allem bei Nitroalkanen; jedenfalls lassen sich Klassen von CH-Siiuren 
mit sehr unterschiediicher Elektronen-,,Umorganisation" nicht dutch 
eine log k-i-Ie--pKa-Gerade darstenen. Eine quantitative Zerlegung der 
kinetischen Acidit~iten einer Reihe yon CH-S~iuren in induktive und 
konjugative Beitr~ge gelang Taft 2ss}. Das Verfahren versagt erwar- 
tungsgem~il3 bei Verbindungen mit sterischer Behinderung der Resonanz 
im Anion. 

Freie Carbanionen sind i.a. um so st~irkere Nucleophile 284}, je 
gr6Ber ihre Gleichgewichtsbasizit~tt oder je geringer die Aciditiit der kon- 
jugaten CH-S/iure ist 285-2s~). Sie geben auch um so leichter Einzelelek- 
tronen (in der Autoxidation an molekularen Sauerstoff) ab, je basischer 
sie sind 28s,289); dies entspricht ihrer auf den Radikalzustand bezogenen 
Stabiht/itsdefinition. Hohe Nucleophilie oder Basizit~it setzen enge La- 
dungslokalisation voraus. Der elektrophfle Angriff auf delokalisierte 
Carbanionen zielt bevorzugt auf die Stelle hSchster negativer Ladungs- 
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dichte, vor allem, wenn das Elektrophil selbst ein Kation (Proton 290), 
SNl-artiges Reagenz 291)) ist. 

Wird eine organische Verbindung, die mehrere acide Positionen 
besitzt, zwei- oder mehrfach ionisiert, so erweist sich die zuletzt gebildete 
anionische Stelle als die nucleophilste, wovon man niitzlichen Gebrauch 
in der Synthese machen kann 292,17). 

Schwieriger als bei freien Carbanionen sind die Struktur-Effekte auf 
die Reaktivit~t metallorganischer Verbindungen zu verstehen. Alkali- 
metallorganyle mit weitgehend ionischen Kohlenstoff-Metall-Bindungen, 
also relativ stabilen carbanionischen Resten, reagieren h~ufig schneller 
Ms solche mit weniger polaren Bindungen 293-295). Die letzteren hinge- 
gen besitzen im thermodynamischen Sinne, da die in ihnen enthaltenen 
organischen Reste energiereichen Carbanionen zugehSren, die gr613ere 
nucleophile ,,Tendenz" 29e-29s). Bei derartigen Vergleichen mtissen 
sicher such die Selbstaggregation und die L6slichkeit als Faktoren, die 
die Reaktivit~it bestimmen, beachtet werden. Die exakte Ermittlung yon 
Struktur-Effekten verlangt die Ausftihrung yon MeBreihen in homogener 
Phase in nut einem L6sungsmittel; denn wie schon in Absatz 1.2. erl~u- 
tert worden ist, wirkt die ErhShung der Bindungspolarifiit durch Solva- 
tation in demselben Sinne wie die Erh6hung der Bindungspolarit~t durch 
strukturelle Anderung reaktionsbeschleunigend in metallorganischen 
Umsetzungen. Zusammen mit den Einfliissen der Gegenionen stehen uns 
drei ,,unabh/ingige Variable" -- Struktur, Medium, Gegenion -- zur Ver- 
fiigung, yon denen man immer zwei konstant h~lt, um die Abh~ngigkeit 
der Reaktivit~t yon der dritten zu gewinnen. 

Auf das weite Gebiet der Reaktivit~t yon ambidenten carbanioni- 
schen Verbindungen kann bier nicht niiher eingegangen werden. Ledig- 
lich eine oft best~tigte Faustregel (s. 299) und die dort zitierte Literatur) 
sei wie folgt angegeben: Unter nicht-ionisierenden und nicht-dissoziieren- 
den Bedingungen blockiert das Gegenion die Stelle h6chster Elektronen- 
dichte im Anion (z. B. O oder N), und die elektrophile Substitution setzt 
an anderen Positionen ein; unter stiirker polaren Bedingungen werden 
die Stellen h6chster Elektronendichte im Anion frei fiir die elektrophile 
Substitution. 

2. Theor ie  der carbanionischen Verb indungen  

2.1. Definitionen 

Unter einem ,,freien" Carbanion sei ein yon Gegenionen unabh~ngiges 
Teilchen verstanden, das nach atomarer Zusammensetzung und Ladung 
der eingangs (S. 388) gegebenen Definition entspricht. Die Solvathfille 
wird dabei gewisserma0en zu einem Bestandteil der Ionen selbst ge- 
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macht, was gerade bei Carbanionen mit ihrer meist schwachen Solvata- 
tion unbedenklich ist. 

Wie die angeftihrten Gegenion-Effekte beweisen, k6nnen wir uns dem 
Zustand des freien Carbanions in der Mehrzahl der Fiflle nur n~thern -- 
wie weit, h~ngt vonder  Struktur der Carbanionen selbst, der Art der 
Gegenionen sowie dem Medium und seiner Temperatur ab. Der Verlust 
der ,,Freiheit" der Carbanionen dutch Wechselwirkung mit den Gegen- 
ionen ~iuBert sich darin, dab sie nicht mehr als kinetisch unabhitngige 
Teilchen auftreten und mehr oder weniger tiefgreifenden Anderungen 
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften unterliegen. 

Es wird vorgeschlagen, Aggregate oder Verbindungen als Carbanio- 
noide zu bezeichnen, wenn ihre Eigenschaften denen bekannter oder 
gedachter Carbanionen ~ihnlich sind, ohne mit ihnen iibereinzustimmen, 
oder wenn die ~3bereinstimmung nicht erwiesen ist. Alkalimetallorga- 
nische Verbindungen oder genauer ihre organischen Reste sind nach aller 
Erfahrung carbanionoid, ihre Metallatome kationoid. Durch diese Fest- 
setzungen wird an einen bereits eingeftihrten Sprachgebrauch--fiber die 
Verwendung von ,,ionoid" im Sinne von ,,Ionen-~thnlich" vgl. beispiels- 
weise 300,ss) _ angeschlossen. Carbanionoide sind potentielle Carbanio- 
hen wie Carbenoide potentielle Carbene darsteUen. Keineswegs soll der 
Begriff des Carbanionoids eng mit kurzlebigen anionischen Zwischen- 
stufen (Krypto-Ionen im Sinne Meerweins) in Verbindung gebracht 
werden: Butyl-lithium ist ein unter geeigneten Bedingungen beliebig 
lange aufbewahrbares Carbanionoid. 

Des weiteren wird eine auf der Verteilung c) der negativen Ladung 
beruhende Klassifizierung der Carbanionen eingeftihrt. Wir wollen Car- 
banionen, in denen ausschlieBlich Kohlenstoffatome Sitz der negativen 
Ladung sind, als reine Kohlenstoff-Anionen bezeichnen und diese weiter 
in lokalisierte und delokalisierte unterteilen. Befmden sich auBer Kohlen- 
stoff auch Heteroatome im Bereich der Ladungsdelokalisation, so spre- 
chen wir yon partidlen Kohlenstoff-Anionen (oder partiellen Sauerstoff- 
Anionen USW.)d). Falls erwfinscht, kann man die Art der Ladungsvertei- 
lung weiter spezifizieren durch Angaben wie: Enolat-Anionen sind C-O- 
delokalisierte Carbanionen; Nitromethyl-Anion ist ein C-N-O-deloka- 
lisiertes Carbanion. Natfirlich setzen derartige Bezeichnungen experi- 
mentelle und valenztheoretische Erkenntnisse voraus. Heute diirfte ihre 

e) Es ist  hler in erster Linie an  die Ausbrei tung (Delokalisation) der negat iven 
Ladung  durch ~ber lappung  mi t  p~-Orbi talen gedacht, wie sie yon der einfachen 
VB- oder MO-Theorie a~gegeben wird. Hinz~ k o m m t  bei Gegenwart  yon Ele- 
menten  der  h6heren Perioden die M6glichkeit der  d-Orbitaliiberlappung. Polari- 
sation l~ngs ~r-Bindungen wird nicht  berlickslchtigt, Wasserstoffatome scheiden 
daher  aIs Sitz der negat iven Ladung aus. 

d) Mit , ,partiell" wird dabei  auf das Vorkommen einer negat iven Part iaUadung an 
den genannten  Atomen abgehoben. 
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Anwendung aber nur noch bei Gegenwart von Elementen der h6heren 
(n /> 3) Perioden problematisch sein. 

In Tabelle 1 ist diese Einteilung anhand einiger Beispiele durchge- 
fiihrt. Es wurde dabei als unerheblich erachtet, ob ein bestimmtes Anion 
(oder irgendein anderer Vertreter der Klasse) in freiem Zustand identi- 
fiziert worden ist --  wo dies incht der Fall ist, kann der Nachweis zukiinf- 
tiger Forschung gelingen. Auf jeden Fall existieren in allen Klassen wohl 
bekannte Carbanionoide (z. B. Methyl-lithium fiir Methyl-Anion, Natrium- 
acetylid fiir .~thinyl-Anion usw.). Carbanionoide, deren Anionen der de- 
lokalisierten Klasse zugeh6ren, sind potentiell metallotrop. Delokalisierte 
Carbanionen und Carbanionoide lassen ambidentes Verhalten erwarten. 

2.2. Die polare Bindung 

Unter ,,Polarit~it" einer Bindung wird die Unsymmetrie der Elektronen- 
verteilung im Bereich zweier gebundener Atome verstanden, wie sie Iiir 
ein Carbanionoid durch das Symbol 

R1R2R3C~---M~+ 

angedeutet wird. Die polare Bindung kann durch Ladungsverschiebung 
aus einer gedachten v611ig unpolaren (kovalenten) oder einer rein hetero- 
polaren (ionischen) Bindung abgeleitet werden. Aus Symmetriegriinden ist 
der erste Grenzfall in Molekeln-- und nut  in solchen-- realisiert, in denen 
zwei gleiche Atome oder Gruppen aneinander gebunden sind. Ob es die 
reine Ionenbindung zwischen zwei im Kontakt  befindlichen Atomen iiber- 
haupt gibt, mull often bleiben; hier w~ire zu verlangen, daft sich die be- 
treffenden Valenzelektronen ganz am einen oder anderen Kern befinden, 
ihre Aufenthaltswahrscheinlichkcit also irgendwo zwischen den Kernen 
verschwindet. 

Ftir den Chemiker scheint es wiinschenswert, den ,,Potaritiitsgrad" 
durch eine MaBzahl beschreiben zu k6nnen. Der Besitz einer solchen 
beispielsweise fur die C-Na-Bindung in Methyl-natrium wtirde angeben, 
wie welt diese Verbindung --  nach der Theorie --  als Natriumsalz des 
Methyl-Anions aufgefal]t werden darf. Ftir viele Zwecke ausreichende 
Definitionen des Polarit~itsgrades (oder ,,Ionencharakters") leiten sich 
v o n d e r  Elektronegativit~it der miteinander verbundenen Atome ab. 
Diese ist nach Pauling die ,,Kraft, mit der ein chemisch gebundenes 
Atom Elektronen an sich heranzuziehen vermag". Leider existieren 
fiir sie eine ganze Reihe verschiedener (yon der Verbaldefinition unab- 
h~ingiger) Definitionen, die sogar in ihren Dimensionen voneinander 
abweichen, desgleichen ftir die daraus abgeleitete Bindungspolarit~t. 
Die bier zutage tretenden Schwierigkeiten sind zuletzt von Hinze 139~ 
erSrtert worden. 
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Immerhin gelangt man rechnerisch zu Polariffitsgraden, die noch 
relativ detaillierte chemische Erfahrungen getreulich wiederspiegeln, 
wenn man 30~,a02) 1. die Elektronegativiffit der Atome nicht yon Eigen- 
schaften der betreffenden Elemente, sondern yon Valenzzust~inden der 
Atome selbst ableitet, und 2. die Ladungsverschicbung in der Bindung in 
sinnvoller Weise auf den Begriff des elektrostatischen Potentials grfindet. 
Die daffir ben6tigten Gr6Ben sind die Elektronenaffinit~it und das Ioni- 
sationspotential der Valenzorbitale. Diese Energien haben sich aus ato- 
maren Spektraldaten selbst flit solche Valenzorbitale ableiten lasseI1, die 
keinen station~iren Zusffinden der Atome entsprechen. Aus ihnen sind 
dann zahlreiche Orbitalelektronegativit~iten yon Atomen und Gruppen 
berechnet worden 139). 

Polarit~tsgrade ffir einige der in der Carbanionchemie besonders 
interessierenden Bindungen, berechnet 303,~.a7) auf der Basis der yon 
Hime, Whitehead uncl Jaffd sos) gegebenen Definition, sind in Tabetle 2 
wiedergegeben. Der ffir die jeweilige C-Metall-Bindung notierte prozen- 
tuale Ionencharakter zeigt den erwarteten Anstieg yon Magnesium fiber 
Lithium zu den h0heren Alkalimetallen und vom paraffinischen fiber das 
~thylenische zum acetylenischen Kohlenstoff. 

Tabelle 2. _Prozentuale Ionencharahtere der Kohlenstoff-Metall-Bindungen einiger 
Carbanionoide, nach H. t v. Ebel aoa,a37). 

Paraffinisch /i.thylenisch Acetylenisch 

Verb. Ionen- Verb. Ionen- Verb. Ionen- 
charakter  charakfer  charakter  

(HaC) aMg 20 (H~C=CH) 2Mg 24 (HC~C) ~Mg 31 

HaCLi 27 HaC=CHLi  31 HC------CLi 39 

HsCNa 29 H u C = C H N a  33 HC--~CNa 40 

HaCK 31 H a C ~ C H K  36 HC--CK 44 

HaCRb 34 H 2 C ~ C H R b  38 HC~-CRb 45 

Die Werte wurden ffir Bindungen zwischen isoliert gedachten Ato- 
men berechnet und unge~indert auf ,,repr~isentative" Molekeln tibertra- 
gen. Dabei wurde angenommen, der Valenzzastan4 sp a des C-Atoms sei 
in Methyl- und anderen paraifiuischen Derivaten verwirklicht, s/~ ~ in 
Vinyl- (oder Phenyl-) und anderen ~ithylenischen Derivaten, sp schlieB- 
lich in J(thinyl- und anderen acetylenischen Derivaten. Das bedeutet 
Vemachliissignng der Einflfisse aller fibrigen Bindungen auf die jeweils 
interessierende C-Metall-Bindung und vor allem Vernachliissigung der 
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Riickwirkung des Metalls auf den Hybridisiemngszustand des Kohlen- 
stoffs: Gesichert sind die Hybridisierungsgrade ja nur far die betreffenden 
C--H-Bindungen. Hinzu kommt bei den Magnesiumverbindungen die 
Vemachl~issigung der Riickwirkung der zweiten Bindung am MetaU auf 
die erste; die Angabe ,,20% Ionencharakter" ffir Dimethyl-magnesium 
gilt also in dieser N~iherung genauso fiir Methyl-magnesiumchlorid oder 
-magnesinmbromid. Von den genannten Fehlern ist der erste wohl der 
am wenigsten schwerwiegende, da Wasserstoff oder Alkyl sich in ihrer 
Elektronegativit~t nicht sehr yon der des betrachteten Kohlenstoff- 
atoms unterscheiden. 

Eine weitere Unsicherheit betrifft die Hybridisierung am MetalI. Die 
Verwendung reiner s-Orbitale ffir die Alkalimetalle, digonaler Hybrid- 
orbitale fiir Magnesium ist vermutlich nur fiir gedachte isolierte Molekeln 
sinnvoll. Es ist nicht n~iher bekannt, wie sich die Assoziationskr~fte in 
der realen KristaU- oder L6sungsphase auf die Valenzeigenschaften der 
Metalle auswirken. 

Die Richtung, in der sich eine Assoziations- oder Solvatations-be- 
dingte ErhShung der Koordinationszahl am Metall auf die Polarit~t der 
C--M-Bindung auswirkt, IABt sich noch angeben. Die Umhybridisierung 
am Magnesium von digonal (sp) auf tetraedrisch (sp 3) hat eine Erh6hung 
der Polarit~t der Bindung zum tetraedrischen Kohlenstoff von 20% auf 
24% zur Folge. Sicher kann die wirkliche Zunahme der Polarit~it bei Sol- 
vatation noch hSher veranschlagt werden, da das Eindringen von Elektro- 
nendichte in die zuvor leeren Valenzorbitale des Metalls mit einer Ver- 
minderung seiner effektiven Elektronegativit~t verbunden sein muBe}. 

Wit wollep uns die Frage stellen, ob es mehr als einen station~ren Zu- 
stand fiir eine Kohlenstoff-Metall-Bindung mit endlicher Elektronen- 
dichte in den Valenzorbitalen beider Kerne geben kann. Bereits einlei- 
tend (s. S. 390) wurden Systeme erw~ihnt, in denen Carbanionen sehr 
starken Wechselwirkungen mit ihren Gegenionen unterliegen. Eine starke 
gegenseitige Beeinflussung ist m6glich, wenn die Ionen im Kontakt mit- 
einander stehen, weshalb man derartige Zust~inde als ,,Kontakt-Ionen- 
!haare" bezeichnetrL L~Bt sich die Beziehung zwischen den Ionen eines 
solchen Kontaktpaares als eine hochpolare Bindung mit endiichen ,,Ko- 
valenzanteilen" beschreiben? Existiert das Kontakt-Ionenpaar neben 
einem Teilchen mit noch st~rkerer Orbitalfiberlappung als zweiter statio- 
n~irer Zustand? Wenn das der Fall ist, k6nnen wir ffir jeden der beiden 

e) Anmerkung bei der Korrektur" Entgegen dem erwarteten Hybrldisierungseffekt 
scheint sich die Assoziation des Methyl-lithiums polari t~tsmindemd auszuwir- 
ken, vgl. 308a, 315a, 815b). 

f) Der Bcgriff des Ionenpaares kommt aus der Elektrolytlehre (Bjerrum) und wurde 
dort  zur Kennzeichnung yon Kation]Anion-Aggregaten benutzt,  wic sic in I.Ssun- 
gen starker Elektrolyte vorkommen, vgl. 304). 

423 



H. F. Ebel 

diskreten, thermisch ineinander iibergehenden Zust~nde, die wir kurz als 
,,I" und , , I I "  bezeichnen wollen, ein Molekelorbital (MO) TI  bzw. TIT 
ansetzen, die w i r - -  mit  verschiedenen Koeffizienten - -  aus Atomorbitalen 
(AO) ~ linear kombinieren, im Falle einer C--Li-Bindung (vgl. beispiels- 
weise 3o~), S. 22): 

~ I  = CLt,I ~0 (Li) + CC, I q~ (C) 

~r-/II = CLI,I I ~0 (Li) + Cc.n ~0 (C) 

Die Atomfunktionen q9 k6nnen dutch geeignete Mischung yon s- und 
p-Basisfunktionen erhalten werden. M6glicherweise ist es erfordeflich, 
in ~ i  und TII  andere AO's zu verwenden und die Mitwirkung des L6sungs- 
mittels zu beriicksichtigen (s.u.). Das erstere wfirde einer Umhybfidi-  
sierung und damit  auch etwas anderen Kernlagen der iibrigen an Kohlen- 
stoff gebundenen Atome entsprechen g). 

Nun ist die Dichte der Valenzelektronen im Bereich eines jeden Kerns 
proportional dem Quadrat  des Koeffizienten, mit  dem das betreffende AO 
in die Linearkombination eingeht (3o5}, S. 52); durch die Festsetzung 

C ~ 6 2 C,I ~ C,II 

wird Zustand I I  einer Form der C--Li-Bindung zugeordnet, bei der sich 
eine grSl3ere Elektronendichte am Kohlenstoff befindet als in Zustand I. 
Gleichzeitig muB dann, wenn wit die C-Li -Bindung  vereinfachend als 
lokalisierte Zweielektronenbindung auffassen, die Elektronendichte an 
Lithium im Zustand I I  kleiner sein als im Zustand I, 

CL2i,I ~ C 2 Li,II ~ O 

Durch den Zusatz c 2 LI,U ~ O wird dabei ausdrficklich notiert, dal3 die 
Valenzelektronen im Zustand I I  nicht notwendig ganz auf das C-Atom 
iibergegangen sind. Insgesamt beschreiben dann Tr  und ~I r  eine ,,mehr 
kovalente" bzw. ,,mehr ionische" Form der C--Li-Bindung: 

C~---Li ~+ (,,kovalent") ~ Cle-. .Lie (,,ionisch") 
I II  

Die Vergr613erung des Kernabstandes einer isoliert gedachten C--Li- 
Bindung fiihrt zur }tomolyse, da das Ionisationspotential des Lithium- 
valenzorbitals gr613er als die Elektronenaffinit~t des Kohlenstoffvalenz- 
orbitals 301) ist, die Heterolyse also einen um die Differenz yon Ioni- 
sationspotential und Elektronenaffinit~tt der beiden Atome gr613eren 

g) Fiir zweiatomige Molekcln wie Lithiumfluorid im inerten Raum ergibt die Rech- 
nung nut einen station~ren Zustand 306). Dasselbe gilt ffir die isolierte C--Li- 
Bindung mit ,,starren" Valenzorbitalen; die Polarit~tsangaben in TabeUe 2 be- 
ziehen sich auf solche Zust~inde. 
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Energieaufwand erfordern wiirde als die Homolysem. In einem polaren 
L6sungsmittel k6nnen sich aber die Verh~iltnisse durch den Gewinn an 
Solvatationsenergie im Falle der Heterolyse umkehren 3081, so dab eine 
Vergr6Berung des C--Li-Abstandes im solvatisierenden Medium einem 
zunehmenden ElektronenabfluI3 in Richtung von Lithium auf Kohlen- 
stoff entspricht. Indem wit die Mitwirkung des L6sungsmittels (S) sym- 
bolisch notieren, gelangen wir zu folgender Darstellung der Verh~iltnisse: 

C - - L i . . . [ S  ~ C]O" -L i* -~  - S 

I" II' 
mit 

rC-Lt, II' > rO-Lt, I' 

Ansittze dieser Art sind bislang nicht quantitativ durchgeffihrt wor- 
den, da sie wegen der Notwendigkeit, Bestandteile des Mediums zu be- 
rficksichtigen, aui3erordentlich aufwendige Rechnungen verlangen wiir- 
den. Nur ffir den Fall der Verschiebung des Protons zwischen zwei Ato- 
men A und B ist die Ausbildung zweier diskreter Zust~inde A - H . . .  IB 
sowie A l e . . .  H--B*, die den obigen Zust~inden I' und II '  entsprechen, 
quantenmechanisch begriindet worden 309~. Derartige diskrete Wasser- 
stoffbriicken-Komplexe sind spektroskopisch nachweisbar ~ 10,811). Wenig- 
stens in einem Fall scheint auch ein L~bergang vom Typ I' ~ II ' ,  der mit 
einer Aktivierungsenergie verbunden war, beobachtet worden zu sein al 2~. 

Beim heutigen Stand der Computertechnik ist es m6glich, auch mehr- 
atomige Molekeln in ~ihnlicher Weise zu behandeln wie die Zweiatom- 
bindung. Je nach dem Grad der mathematischen Approximation und 
der Art der in die Rechnung eingefiihrten Parameter unterscheidet man 
,,halbempirische" 313~ und ,,ab initio" 314) Verfahren. Sie l i e f e rn -  mit 
unterschiedlichem A u f w a n d -  Gr613en wie die Gesamtbindungsenergie 
oder die Ionisationsenergie der Molekeln, die Elektronendichte in der 
Umgebung der einzelnen Kerne, Bindungskraftkonstanten und andere 
Gr613en. Bei metallorganischen Verbindungen k6nnen auBer dem Metall 
und s~imtlichen Kohlenstoffatomen auch die Wasserstoffatome beriick- 
sichtigt werden. Dabei geht man so vor, dab man definierte Kernlagen 
vorgibt und die Konfiguration des Energieminimums sucht. Im Falle des 
monomeren i~ Methyl-lithiums erwies sich die tetraedrische Konfiguration 
an Kohlenstoff um 27,8 kcal/Mol stabiler als die trigonale 315~. Fiir Cyclo- 
pentadienyl-lithium fiihrte die ,,ab initio"-Rechnung 316~ bei vorgegebe- 
her fiinfz~ihliger Symmetrie zu einem Abstand Lithium-Ringmitte yon 

h) Noch gr6Ber ware der Energieaufwand ftir eine Heterolyse im umgekehr ten  
Sirme, C--Li  ->- C* + Li o. - -  ~hnl iche Argumente  gelten auch fiir andere Kohlen- 
stoff-Metall-Bindungen 3o7). 

1) In  neueren Rechnungen  wird die Selbstaggregation des Methyl- l i th iums berflck- 
sichtigt  315a, b). 
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1,68-t-0,05/~; die zugeh6rige Kraftkonstante ergab sich zu 0,213.106 
dyn cm -1, entsprechend einer Schwingungsfrequenz von 750 cm -1. Die 
homolytische Dissoziationsenergie war um 4,5 eV niedriger als die hetero- 
lytische (Lie CsH~). 

2.3. Das Ionisations/Dissoziations-Schema 

Die Ionisation ,,kovalenter" Bindungen ist ein empirisches Ph~tnomen, 
wie es beispielsweise bei der Adsorption von Triphenylmethylchlorid an 
Aluminiumoxid durch Gelbf~irbung in Erscheinung tritt. Seite 424 haben 
wir eine quantenmechanische Formulierung des Ionisationsvorganges 
versucht, in der die M6glichkeit der engen Wechselwirkung der Atome 
auch nach erfolgter Ionisation betont wurde. Die Molekelorbitale ~I und 
~II, die dort flit zwei diskrete Zust~inde der C-Li-Bindung angeschrieben 
wurden, entsprechen zwei Energieeigenwerten, die zu bestimmten Kern- 
konfigurationen geh6renJ}. Diese liegen, da stationlire Zust~nde voraus- 
gesetzt wurden, niedriger als die Energien anderer Konfigurationen. Die 
Antragung samtlicher Energien gegen die Kernkonfigurationen fiihrt zur 
Energiehyperfl~che, die an den vorhin genannten Stellen Minima besitzt. 
In der zweidimensionalen Projektion verbindet man diese durch den 
Schnitt der Hyperfl~iche l~ings der Reaktionskoordinate und gelangt zu 
einer Darstellung, die dem ersten Teil (beginnend von links) der Abb. 3 
entspricht. Die Bewegung l~ngs der Reaktionskoordinate ist mit einer 
Vergr6Bemng des C-Li-Abstandes von links nach rechts verbunden. 

Die weitere Vergr6Berung des C-Li-Abstandes tiber den im Kontakt- 
Ionenpaar erreichten Wert hinaus fiihrt schlie61ich -- im polaren Medium 

- -  zur ionischen Dissoziation. Ionisation und (ionische) Dissoziation sind 
also streng auseinander zu haltende Prozesse: Nut die dissoziierten (und 
solvatisierten) Ionen sind als kinetisch unabh~ngige (,,freie") Teilchen 
dutch ihre Leitf~ihigkeit nachzuweisen. Kontakt-Ionenpaare leiten den 
Strom nicht, unterscheiden sich aber spektroskopisch yon den nicht- 
ionisierten Molekeln. Auf dieser Basis ist auch ihre Differenzierung und 
die der zugrunde liegenden Prozesse m6glich. Bei schwachen S~iuren 
gelingt es, die Ionisationsgleichgewichtskonstante (Kl) und die Disso- 
ziationsgleichgewichtskonstante (Kd) nebeneinander zu bestimmen, 
wenn die S~iure in ein Medium nicht zu hoher Dielektrizitiitskonstante 
eingebracht wird ~17,31s}. 

J) I n  Wir ld ichke i t  geh6 r t  zu  jeder  K e r n k o n f i g u r a t i o n  ein Satz  y o n  n W e l l e n f u n k -  
t ionen ,  werm n AO ' s  l inear  k o m b i n i e r t  worden  waren .  Zu jeder  v o n  d iesen  geh6 r t  
e in  Energ iee igenwer t .  Die  ve r s ch i edenen  E n e r g i e n i v e a u s  w e r d e n  , ,yon  u n t e n  
n a c h  oben"  m i t  d e n  v o r h a n d e n e n  E l e k t r o n e n  aufgefil l l t .  Die  S u m m a t i o n  fiber 
alle be se t z t en  N i v e a u s  l iefert  die E lek t ronenenerg ie .  Z ieh t  m a n  d a v o n  die Ke rn -  
abs toBungsene rg ie  ab,  so erg ib t  s ich die Gesamtenerg ie .  Die  u n b e s e t z t e n  T c r m e  
s t e h e n  fa r  die A n r e g u n g  zur  Verfi~gung. 
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Fuoss alg) bezeichnet Verbindungen, die schon im festen Zustand in 
Ionengittern vorliegen, als Ionophore, alle anderen zur ionischen Disso- 
ziafion bef~higten als Ionogene. L(isungsmittel wie Wasser, in denen die 
Ionisation mit der Dissoziation identisch wird, heii3en stark dissoziierend, 
alle anderen ,,schwaxmbildend" (smenogen) a19,k). Das Ph~inomen der 
,,Schwarmbildung" oder Ionenpaar-Assoziation ist heute ein gesicherter 
Bestandteil der Elektrolyttheorie 321,822~; zahlreiche Beobachtungen 
aus dem Bereich der Caxbanionchemie, die sich daranf zurtickfiihren 
lassen, sind Seite 390 f. und Seite 406 f. beschrieben worden. 

Die spezifischen Wechselwirkungen zwischen Ionen oder Ionenpaaren 
und Solvenzmolekeln ftihren zu einer Erweiterung des Ionisations/Disso- 
ziations-Schemas. Wie man theoretlsch begrtinden kann a2a), kann sich 
zwischen das Kontakt-Ionenpaax und die freien solvatisierten Ionen noch 
ein weiterer diskreter Zustand schieben, bei dem Kation und Anion 
durch eine Solvenzmolekel oder eine Solvenzschicht getrennt sind, ohne 
kinetische Selbst~indigkeit zu erlangen. Winstein, der durch reaktions- 
kinetische Untersuchungen von Solvolysereaktionen zur Annahme sol- 
cher diskreter Zust~inde gefiihrt wurde, bezeichnete sie daher als ,,Sol- 
venz-getrennte Ionenpaaxe", allgemeines Symbol A e I] Br 324). In der 
Protontibertragung bei S~ture-Base-Reaktionen waxen Solvenz-getrennte 
Ionenpaaxe bereits spektroskopisch nachgewiesen worden 311), ehe ihre 
Charakterisierung erstmals auch an einem metaUorganischen System 
gelang (94), S. 396). Inzwischen ist die MSglichkeit der Bildung Solvenz- 
getrennter (,,~iuBerer") Ionenpaaxe bei Caxbanionoiden allgemein akzep- 
tiert. Allerdings mfissen nicht in jedem System ,,innere" und ,,/iuBere" 
Paare als diskrete Zust/inde nebeneinander existieren. Ob das der Fall ist 
bzw. ob ihr Nachweis gelingt, h/ingt vonder HShe der Potentialwiille zwi- 
schen den verschiedenen Konfigurationen ab. Zwei Arten von Ionenpaaren 
lassen sich beispielsweise am Lithiumsalz des 9.10-Dihydroanthracens, 
nicht aber an der entsprechenden Natriumverbindung nachweisen 825). 

Allgemein scheint es notwendig, ftir ein Carbanionoid die folgenden 
diskreten Zust~nde vorzusehen a26,303): 

(C--M)n .~- (C--M)2 ~ C--M ~- CleM~ ~ C[OII MO 

hShere dimeres , ,kovalente" inneres /i, uBeres 
Assoziate Assoziat Molekel Ionenpaar Ionenpaax 

[C_M_C]eMe e �9 C[soxv + Msov~ 
dimeres freie solvatisierte 
Autokomplexsalz Ionen 

k) Eine Darstellung des Dissoziationsgrades yon Ionenpaaren in Abhiingigkeit yon 
Konzentration und Dielektrizitli.tskonstante nach der Bjerrum-Kraus-Fuoss- 
Theorie, s. 32o). 
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Wit wollen den von den ,,kovalenten" Molekeln zu den freien Ionen 
ftihrenden Teil des Schemas in Form eines Energiediagramms darstellen, 
indem wir die Energie gegen die Reaktionskoordinate der Ionisation/ 
Dissoziation antragen. Die verschiedenen diskreten Zust~nde erscheinen 
darin als Mulden, deren Tiefe und relative Lage yon Struktur und Medium 
abh~ngen. Wenn wir den hfiufigen Fall einer nut geringftigig in freie 
Ionen dissoziierenden Verbindung darstellen, so fiihrt der Weg, von den 
,,kovalenten" Molekeln aus gesehen, bergw~irts und erreicht bei den 
freien Ionen ein Hochpla teau-  aUerdings nur, wenn auf der Ordinate die 
Freie Enthalpie (G) angetragen wird. Wie schon gesagt (S. 392), ist die 
Dissoziation yon Ionenpaaren in einem polaren L6sungsmittel gew6hn- 
lich exotherm, so dab das Niveau der freien Ionen tiefer auf der Skala 
der Enthalpie (H) liegen wtirde als das der Ionenpaare 1). SchlieBlich kann 
man statt der Energie die Wahrscheinlichkeit antragen, das System in 
einem bestimmten Bereich der Reaktionskoordinate anzutreffen s2s,67); 
die Kurve besitzt Maxima an den Stellen der vorigen Energieminima. 

Wie wir bereits er6rtert haben, entspricht die Bewegung l~ngs der 
Reaktionskoordinate beim Gang yon der ,,kovalenten" Molekel zur 
,,ionischen" im wesentlichen einer Vergr6Berung des C-M-Abstandes. 

/ /  cIOMe 

C-M 

Reaktionskoordinate 

Abb.  3. Energieprof i l  der  Ion i sa t ion /Dis soz ia t ion  eines Carban iono ids  im po la ren  
Med ium,  s c h e m a t i s c h  

1) Die ionische  Dissoz ia t ion  is t  also in  ers ter  Linie  E n t r o p i e - g e h e m m t .  Die  s t a r k  
n e g a t i v e n  Dissoz ia t ionsen t rop ien ,  z .B .  d S ~  -1  tool -1  fiir die 
Dissoz ia t ion  y o n  T e t r a p h e n y l l i t h y l e n - n a t r i u m  in T e t r a h y d r o f u r a n  317), r f lhren  
yon  der  Solvenzf ixierung,  die m i t  der  So lva ta t ion  der  I onen  v e r b u n d e n  ist.  
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Dasselbe gilt auch fiir die weiteren Stufen. Mit der Abstandsvergr613e- 
rung sind aber auch Bewegungen der Solvenzmolekeln verbunden. 

Besonders kompliziert werden die Verh~ltnisse, wenn die Carbanionen 
dem delokalisierten Typ angehSren, dem Metall also mehrere ,,Bindungs"- 
orte bieten k6nnen. Hier existieren mehrere Bezirke am organischen 
Molekelteil, die vor benachbarten durch besonders gtinstige Unterbrin- 
gung des Gegenions (und der Solvenzmolekeln), d.h. dutch Minima der 
Gesamtenergie des Systems ausgezeichnet sind (vgl. S. 426). Diese Be- 
zirke k6nnen in Schalen angeordnet sein, die den in Abb. 3 aufgezeich- 
neten Bindungszustiinden entsprechen. Das sich ergebende ,,Zwiebel- 
schalen-Modell" der Carbanionoide yore delokalisierten T y p i s t  dyna- 
misch vorzustellen: Das Kation springt beispielsweise yon der Kontakt- 
Sph~ire in die weiter aul]en gelegene Solvenz-getrennte Sph~ire, gleitet 
dort in den Anziehnngsbereich eines anderen Zentrums am Anion und 
n~ihert sich diesem durch Verdr~ingung der dazwischen liegenden Sol- 
venzsehicht. Die Anzahl der PotentialtrSge gibt die Anzahl der unter- 
scheidbaren Zust~nde (,,Ionenpaar-Konfigurationen"), die HShe der 
zwischen ihnen liegenden W~.lle die Schnelligkeit der l~berg~inge. Mit 
diesem komplizierten dynamischen Modell lassen sich viele der in Ab- 
schnitt 1 erw~ihnten Befunde erkliiren. In den meisten Fitllen gibt es 
vorerst nurmehr den Rahmen an, wie wir uns die Verh~iltnisse vorstellen 
k6nnen. 

Ziegler ~29,33o) und andere haben schon frtihzeitig die Frage disku- 
tiert, ob allyl-artige Alkalimetallverbindungen als Salze mesomerer 
Anionen oder als Tautomere (Metallotrope) aufzufassen seien. Im Rahmen 
unseres Modells w~ire der letzte Fall dutch die Existenz, der erste dutch 
das Fehlen tiefer Potentialtr6ge im Bereich yon Ca und C~ der Allylkette 
gekennzeichnet. Wir beginnen erst heute, die Antwort auf diese Fragen 
zu finden. 

2.4. Ladungsdelokalisation 

Tritt das freie Elektronenpaar eines Carbanions mit Doppelbindungen in 
Konjugation, so interessieren uns vor allem zwei GrSBen: dig dabei 
gewonnene Konjugationsenergie und die sich einstellende Elektronen- 
verteilung. Wenn man voraussetzt, dab tin planares System mit parallel 
gerichteten ~b-Orbitalen entsteht, so lassen sich die gewiinschten Gr613en 
im Rahmen der ~-Elektronentheorie berechnen. Wie ffir ungeladene 
Systeme kommen in erster Linie zwei Methoden in Betracht, die Valenz- 
struktur- und die Molekelorbital(MO)-Methode. Nach beiden Verfahren 
sind z.B. Benzyl-Kation, -Radikal und -Anion gerechnet worden 38x). 
Bei noch gr61]eren x-Systemen wird fast nur noch die MO-Theorie ~05,~3~) 
eingesetzt, die bereits in der Hfiekel-N~herung (HMO) wertvolle Aussa- 
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gen liefert. Die wichtigsten Ergebnisse solcher Rechnungen sind heute 
tabelliert 3a2-334). Die Reehnungen liefern einen Satz yon T-Funkt ionen 
(MO's), deren Zahl gleich der Zahl der ~-Zentren ist und deren Aufbau 
aus den einzelnen AO's die Elektronendiehteverteilung in dem betref- 
fenden Orbital angibt (vgl. S. 424). Die zugeh6rigen Energieeigenwerte 
ffihren zu der Delokalisationsenergie und sagen dadurch fiber die Stabili- 
t~it der Carbanionen aus (335,336,305) Chap. ,,Carbanions"). Aus den 
Energiedifferenzen zwisehen oberstem besetzteln und unterstern unbe- 
setztem Niveau kann man ferner die Elektronenanregungsenergie und 
damit  die Lage der l~ngstwelligen Absorptionsmaxima ermitteln (837- 
842,305), Chap. ,,Carbanions"). Aus der theoretischen Ladungsdichte- 
verteilung in den earbanionischen Zwischenstufen der Birch-Reduktion 
kann man die Produktbildung ableiten a4a), vor aUem, wenn man die 
Polarisierbarkeit der Elektronenwolke (die sich ebenfalls in MO-Gr613en 
ausdrficken l~13t) berficksichtigt 344). Desgleichen kann man die Spin- 
dichteverteilung in Radikalanionen MO-theoretisch errnitteln und die 
Theorie den experimentellen Befunden (Kopplungskonstanten) der ESR- 
Spektroskopie gegeniiberstellen a45,34~). 

Die theoretisehe Behandlung 1Al~t sich auf heteroatomhaltige ~- 
Systeme ausdehnen 347-351). 

Ans~itze zur Berechnung yon Carbanionoiden der delokalisierten 
Klasse sind gelnacht. Die einen stfitzen sich auf halb-empirische oder 
ab initio-Rechnungen unter  Einsehlul~ des Metallatoms (S. 425), die 
anderen wenden die Methoden der St6rungsrechnung auf die freien Carb- 
anionen an 80). Dem Chemiker lieb gewordene Formalismen (mesomere 
Strukturformeln usw.) sind wohl kaum geeignet, so komplexe Systeme zu 
beschreiben. 

Ftir anregende Diskussionen danke ich vor allem Herrn Priv.-Doz. Dr. M. Sehlosser 
und Herrn Dipl.-Chem. B. O. Wagner. 
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A. E in le i tung  

Die bis 1964 erschienenen Arbeiten fiber massenspektrometrische Unter- 
suchungen yon Steroiden wurden von Budzikiewicz, Djerassi und Williams 
in ihrem Buch ,,Structure Elucidation of Natural Products by Mass 
Spectrometry" ausftihrlich diskutiert 8a). Andere Zusammenfassungen 
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fiber dieses Gebiet liegen teilweise noch 1Anger zurrick 21, 127), beschr/in- 
ken sich nur auf Teilgebiete 43, 44, 45) oder geben im wesentlichen eine 
stark summarische Literaturtibersicht 140, 14z). 

Durch die strirmische Entwicklung der Massenspektrometrie in den 
letzten Jahren wurden unsere Erkenntnisse auch auf dem Steroidgebiet 
stark erweitert. Im folgenden werden insbesondere diese neueren Er- 
kenntnisse berricksichtigt. 

Bei der Auswertung der Massenspektren gehen wir von der l~ber- 
legung aus, dab bei der Ionisation verschiedene Arten yon Molektil- 
ionen mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit entstehen. Jede Mole- 
krilionenart zerf~llt in dernur frir sie charaktelistischen Weise zu Bruch- 
stricken. 

Bei Anwesenheit besonders leicht ionisierbarer Gruppen (z.B. yon 
aromatischen Systemen, Aminogruppen) wird offenbar bevorzugt lediglich 
eine einzige Molekiilionenart gebildet, deren Abbau zur Entstehung nur 
weniger, aber dairir strukturspezifischer Schlrisselbruchstricke frihrt. 

In Steroiden fehlen hAufig diese besonders leicht ionisierbaren Grup- 
pen und die Unterschiede in der Ionisationswahrscheinlichkeit an Kohlen- 
stoffatomen und funktionellen Gruppen sind in vielen FAllen nut gering. 
Demzufolge entstehen mehrere Arten yon Molekrilionen mit vergleichbarer 
Wahrscheinlichkeit. Die Abbaureaktionen dieser verschiedenen Molekiil- 
ionen laufen oft im Zuge komplexer Umlagerungen nebeneinander ab, so 
dab h/iufig eine Viehahl yon Bruchstricken vergleichbarer Intensit/it 
entsteht, was die Deutung der Spektren sehr erschweren kann. Erst bei 
Gegenwart entsprechender Substituenten wird voi~viegend nur eine 
Molektilionenart gebildet und somit ist wieder die Voraussetzung zur 
Entstehung strukturspezifischer Bruchstricke gegeben. 

Es hat sich daher gezeigt, dab die Deutung der Massenspektren ein- 
facher Verbindungen, in denen nut ein die Bruchsttickbildung wenig 
beeinflussender Substituent eingebaut ist, hAufig sehr viel schwieriger ist, 
als die eines komplexen Steroids mit mehreren funktionellen Gruppen, 
wenn eine davon die Bildung yon Schlrisselbruchstticken induziert. Nicht 
nut die Art, sondern auch die Stellung der Substituenten hat oft entschei- 
denden EinfluI3 auf den Verlauf der Abbaureaktion. Dies hat den Vorteil, 
dal~ nach genauem Studium einer Klasse von Verbindungen oft eine 
eindeutige Zuordnung der Bruchstricke und damit Aussagen tiber die 
Stellung der funktionellen Gruppen m6glich werden. 

Das Fehlen der notwendigen grol3en Zahl von Vergleichsspektren zur 
Ableitung allgemein giiltiger Regeln hat zuniichst der Massenspektro- 
metrie bei Untersuchung yon Steroiden unbekannter Struktur weniger 
Erfo]ge beschieden als etwa auf dem Alkaloidgebiet, doch ist gerade bier 
mit steigender Erkenntnis in nAchster Zukunft eine wesentliche Anderung 
zu erwarten. 

441 



M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

B. Spektren einzelner Verbindungstypen 

1. Ges~ttigte Steroidkohlenwasserstoffe 

In einem unsubstituierten Steroid edolgt die Spaltung bevorzugt an den 
yon den quart~iren Kohlenstoffatomen 10 und 13 ausgehenden Bindungen. 
Hauptabbauprodukte entstehen so einerseits durch Abspaltung einer der 
angul~ren Methylgruppen, andererseits durch Bruch der Bindungen zwi- 
schen C-1 und C-10, sowie C-9 und C-10, bzw. C-13 und C-17, sowie C-12 
und C-13 84, 141, 22). 

Im Falle des 5=-Androstans (1) 3~), Abb. 1, entsteht durch Spaltung 
der Bindung zwischen C-13 und C-17 das Radikalkation (2)  a). Dutch Ver- 
lust von Athylen wird aus diesem Zwischenprodukt (2) das Ion (3) gebil- 
det, das sich wahrscheinlich durch Umlagerung stabilisiert (Abbauweg A). 

, - ~  > - c . ~ = c . }  C.H,  

II 

(1) (2) (3) 

m/e 232 
Abbauweg A 

% 

100 

80 

60 

40 

20 

M-15 
245 

95 

l L h ] 203 
I . . . . .  d c 2~2 109 135 149 217 

i 121 m I~? ,e9 
,,l l, , I, ,T, ,,I, h . 17 . 
oo t20 1"60 2"00 240 

158,5*t60*t81* 183" 231"* 

Abb. 1. Massenspektrum des 5~-Androstans b) 

260 

a) In den Bruchstfickformeln wird die Stereochemie im allgemeinen nicht mehr an- 
gegeben. 

b) In den Spektren sind Banden metastabfler Ionen dutch ein Sternchen (*) gekenn- 
zeichnet. Groflbuchstaben fiber den Ionen (z. B. A) zeigen an, dab das betreffende 
Fragment auI dem entsprechenden Abbauweg (in diesem F~lle A) entsteht. 
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Viel grSBere Bedeutung kommt --  insbesondere bei Steroiden, die in 
Stellung 17 substituiert sind --  yon Umlagerungen begleiteten Abbau- 
reaktionen des prim~iren Spaltproduktes (2) zu. Sie konnten yon Djerassi 
u. Mitarb. in miihevoller Markierungsarbeit im wesentlichen gekliirt 
werden 156), 

Im primttren Spaltprodukt (2) ist das einsame Elektron am C-17 
bestrebt, einer diumlich benachbarten C--H-Gruppe ein H-Atom zu 
entreil3en. Das positive Ladungszentrum am C-13 aktiviert die benachbar- 
ten C-H-Bindungen und macht sie so einem Angriff des Radikals am 
C-17 besonders leicht zugtinglich. Durch Wasserstoffumlagerung vom C-14 
oder C-18 k6nnen daher die gegenfiber (2) stabileren Radikalkationen (4) 
oder (5) entstehen. (d) zerfiillt nun unter neuerlicher Wasserstoffversehie- 
bung zu dem Ion der Masse 218 (6). Im folgenden wird dieser Proze8 
als Abbauweg B bezeichnet. 

~ CH2 CH2 " - CH.-CH = C~, 

(2) (4) (6) 
m/e 218 

Abbauweg 13 

Aus dem Zwischenprodukt (5) leitet sich --  wie die Markierungs- 
versuche Djerassis zeigten 156) _ der Haupttei l  der Fragmente der 
Masse 217 ab. Da die homolytische Spaltung einer Bindung, die yon einem 
radikalischen Kohlenstoff ausgeht, aus energetischen Griinden (Bildung 
eines Carbens) nicht m6glich ist, wird angenommen, dab zun~ichst durch 
1,2 Wanderung des Wasserstoffs am C-8 (7) gebildet wird (eine derartige 
Umlagerung l~il3t sich mit den uns heute zur Verffigung stehenden 
Methoden nicht nachweisen). Aus dem Zwischenprodukt (7) entsteht das 
Ion der Masse 217 (8) unter Verlust eines PropylradJkals (Abbauweg C). 

~CH2~ ~CH2-CH2-CH3 
~- H 2 C/CH2 

H 
(2) (5) 
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~ J ~ C  H 
H2-CH2-CH S 

(7) 

-- CHs-CHz-CH 2. 

Abbauweg C 

~ + 

(8) 
m/e 217 

Ein kleiner Teil der Ionen der Masse 217 entsteht durch Verlust eines 
Methylradikals (C-19) aus dem Fragment tier Masse 232 156). 

Abbaureaktionen, die durch Spaltung anderer, von den quart~iren 
C-Atomen ausgehender Bindungen eingeleitet werden, wurden bisher 
noch nicht so eingehend studiert. Die hier angegebenen Mechanismen 
sind daher nut  teilweise durch Markierungsversuche oder dutch Ver- 
gleichsuntersuchungen an verschieden substituierten Derivaten gesttitzt, 
so dab nicht auszuschlieBen ist, dab die mechanistische Formulierung der 
angegebenen Spaltwege sp~ter zum Teil wieder abge~ndert werden mu6, 
doch ist bei allen beschriebenen Reaktionen zumindest gesichert, dab tier 
Hauptteil  der Ionen die in den Formeln angegebenen Kohlenstoffatome 
enth~lt. Dies ist vor allem bei der Auswertung von Spektren unbekannter 
Verbindtmgen yon Bedeutung, denn so l~tBt sich oft feststellen, in wel- 
chem Molektilteil eine funktionelle Gruppe zu lokalisieren ist. 

Der Brueh tier C-12 C-13 Bindung in einem am C-13 ionisierten Molekiil 
fiihrt zur Bildung des prim~ren Spaltproduktes (9). Aus diesem dtiffte 
der gr6Bte Teil der Ionen der Masse 135 stammen : Wir miissen annehmen, 
dab in (9) in ~ihnlicher Weise wie in (2) der Wasserstoff am C-14 aktiviert 
ist, so dab er bevorzugt zum C-12 umgelagert werden kann (9) -~ (10) 
Dies leitet den Bruch der C-7 C-8 Bindung tin (10) ~ (11). Durch Rtick- 
umlagerung eines Wasserstoffs aus der Stellung 11 lieBe sich die nach- 
folgende Spaltung der C-9 C-10 Bindung zu (13) gut verstehen: (11) -,. 
(72)  -~ (13) .  

(9) (1o) aO 

(12) (13) 
m/e 135 
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Weitere wichtige Abbauprodukte entstehen durch prim~iren Bruch 
der Bindung zwischen C-1 und C-10. Aus dem primiiren Spaltprodukt ( ld )  
werden die Kohlenstoffatome 1 -4  zusammen mit einem Wasserstoff aus 
dem Restteil des Molekiils eliminiert. Wenn dieser Wasserstoff --  was 
in Analogie zu den Ergebnissen der Untersuchung markierter 3-Keto- 
steroide 185) anzunehmen w~ire, aber noch nicht am Androstan selbst 
bewiesen ist --  aus der Position 9 stammt, so liillt sich die Abbaureaktion 
in folgender Weise formulieren (14) ..,- (15) -~ (16) (Abbauweg D) : 

H 

(14) gs) 

c :  y~ 

(15a) g6) 
m / e  203 

Abbauweg D 

Das prim~ire Spaltprodukt (17) dtirfte ftir die Bildung des iiberwie- 
genden Teiles der Ionen der Masse 95 und 109 verantwortlich sein. Durch 
Wasserstoffiibertragung aus der SteUung 4 an die radikalische Stelle am 
C-9 mii6te die Spaltung der C-5 C-6 Bindung induziert werden (17) ~ (18) 
.-,- (19), so dab daraus ein Ion der Masse 95 entstehen sollte. Die Wasser- 
stoffiibertragung aus der Position 5 sollte in gleicher Weise zur nachfol- 
genden Spaltung der Bindung zwischen C-6 und C-7 fiihren und damit die 
Bildung eines GroBteils der Ionen tier Masse 109 erkl~iren (17) .-,-(20) 
-.,. ( 2 1 )  : 

H 
(17) (la) (78a) (19) �9 C H  2 

m / e  95 
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(17) (2o) CH~" (21) 
m ] e  109 

Von besonderer Bedeutung fiir die L6sung stereochemischer Probleme 
ist die Beobachtung, dab in vielen, jedoch nicht in allen Fiillen, bestimmte 
Spaltungsreaktionen je nach Art der Verkntipfung zweier Ringsysteme 
(cis oder trans) mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit eintreten. Zum 
Beispiel erreicht im Spektrum des Koprostans (22) das Ion der Masse 149 
etwa gleiche Intensit~t wie das der Masse 151, w~ihrend es im Spektrum 
des Cholestans (23) das Ion der Masse 151 bedeutend an Intensit~t tiber- 
trifft (Abb. 2 und 3). Die Bildung dieser Spaltstiicke h~ingt also von der 
Art der Verkniipfung des A/B-Ringsystems ab. 

H fi 

(22) (23) 

Das Ion der Masse 149 enth~lt die C-Atome 1--10 und 19. Markie- 
rungsversuche deuten auf sehr komplexe Umlagerungen, deren Mecha- 
nismus nicht gekl~rt werden konnte l~e). Das unterschiedliche Intensi- 
ti~tsverhiiltnis der Ionen der Masse 149 und 151 je nach Art der Ring- 
verkntipfung ist auch fiir viele substituierte Steroide mit unterschiedli- 
cher Konfiguration am C-Atom 5 eharakteristisch 145). ~berraschender- 
weise gilt diese Regel jedoch nicht ftir 5~- und ftir 5~-Androstan, die sich 
in anderer Art in den Spektren unterscheiden. Bei der Ableitung der 
Stereochemie eines unbekannten Steroids aus seinem Massenspektrum 
ist also globe Vorsicht geboten. 

Im Vorstehenden wurden nur die wichtigsten Hauptabbaureaktionen 
des unsubstituierten Steroidskelettes diskutiert. Es sei abet hervorge- 
hoben, dab selbst diese Reaktionen nicht einheitlich ablaufen und oft ein 
alternativer, mit anderen Wasserstoffumlagerungen verkniipfter Spalt- 
weg beschritten wird. In welchem AusmaB solche Alternativreaktionen 
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erfolgen, hangt meist nur v o n d e r  jeweiligen Konformation des Zwi- 
schenproduktes ab. H~tufig kommt es zu Hin- und Riickiibertragung yon 
Wasserstoffatomen, so dab es selbst dutch Markierung mit Deuterium 
meist nur gelingt, die h6here Wahrscheinlichkeit eines Spaltprozesses 
gegeniiber allen anderen nachzuweisen. 
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Ionen gleicher Bruttoformel repr~sentieren in manchen FMlen Frag- 
mente sehr verschiedener Struktur. Ein Beispiel hierfiir ist die sekundiire 
Zerfallsreaktion des Spaltproduktes (14). Dutch Wasserstoffverschie- 
bung yon C-5 an C-1 eutsteht das Radikalion (24), das nun dutch Elimi- 
nierung eines Propylradikals, in dem die C-Atome 1--3 enthalten sind, 
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zu einem Ion gleicher Masse und Bruttoformel (25) wie das Spaltstiick 
(8) zerf~illt, letzteres wird aber auf dem Abbauweg C durch Veflust der 
C-Atome 15, 16 und 17 gebildet: 

> t , ~  - 

H 

(14) (24) (25) (8) 
m/e  217 m/e  217 

Trotz dieser Einschr~inkungen gelten die hier abgeleiteten Haupt- 
zerfallsreaktionen ziemlich allgemein, meist auch bei Gegenwart von 
Substituenten, durch deren Anwesenheit hliufig sogar die eine oder andere 
der hier besprochenen Reaktionen in den Vordergrund tritt. 

Ein typisches Beispiel hierfiir ist die 2inderung des Spaltbildes des 
5,r bei Einftihrung eines Alkylsubstituenten in die Position 
17 (26). Die Spaltung der C-13 C-17 Bindung ist nun gegeniiber dem 
Bruch anderer von den quartiiren Zentren ausgehender Bindungen er- 
leichtert, weil in dem prim~iren Spaltprodukt (27) das radikalische Zen- 
trum am C-17 gegentiber (2) dutch den Alkylrest R eine zus~tzliche Stabi- 
lisierung erfiihrt. Dementsprechend sind auch alle Folgeabbaureaktionen 
begtinstigt, so dab die Ionen der Masse 217 (8), 218 (6) und 232 (3) mit 
sehr viel gr613erer Wahrscheinlichkeit entstehen als aus 5r162 (1) 
(Vgl. Abb. 1 mit Abb. 2 und 3). 

R R 

-e " ra/e 218 (6) 

" ~ m/e 232 (3) 

(26) (27) 

CH31 /CH3 
(23) R =-CH-CHa-CH2-CH.-CH 

\CH 3 
(2s) R =-C, Hs 

449 



M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

Je gr6Ber der Alkylrest ist, um so gr6Ber ist die Tendenz zur Spaltung 
der C-13 C-17 Bindung, im Cholestan (23) Abb. 3, ist diese Reaktion daher 
wesentlich mehr begfinstigt als im Pregnan (28). 

Man sollte erwarten, dab die Einffihrung eines Alkylrestes in die 
Stellung 1 einen ~ihnlichen Effekt wie die Einffihrung eines Alkylrestes in 
C-17 hat und nun die Spaltung der C-1 C-10 Bindung besonders begtinstigt 
ist. Messungen an sonst unsubstituierten 1-Alkylsteroiden liegen zwar 
nicht vor, Spektren substituierter 1-Alkylsteroide, in denen der Substi- 
tuent die Bruchsttickbildung nut  m~tBig beeinfluBt (siehe Abb. 4), besfiiti- 
gen jedoch, dab die durch Bruch der C-1 C-10 Bindung induzierten Spal- 
tungsreaktionen dominieren. Im Falle des l~r162 
androstans (29) trit t  daher als eines der Hauptspaltstticke ein Ion bei 
M--71 auf: (29) .--,- (30) ~ (37): 

OII OH 

- e ~ Abbauweg D 
analog (14) --~ (16) 

H - -  CH2-CH2-CHa-CHa" 
CH~ 

(29) (30) 

OH 

(3/) 
m/e 219 

M-71 

m/e 201 
- H 2 0  

Das Ion (31) kann (lurch Wassereliminierung leicht weiter zerfallen. 
Als weiteres Hauptspaltstfick trit t  ein Fragment bei M--70 auf, das dem 
Verlust yon CH3--CH=CH--CH~-CH3 aus dem Ring A entspricht, bei 
Fehlen der 1-Methylgruppe (Abb. 1) hat  diese Spaltreaktion weit weniger 
Bedeutung. 

2. Einfache Steroidketone und ihre Derivate 

a) Steroidketone 

Die Zerfallswege einfacher Steroidketone wurden von Djerassi u. Mitarb. 
mit Hilfe deuterierter Verbindungen sehr eingehend studiert, weil man 
zuniichst hoffte, die so gewonnenen Erkenntnisse auch auf die Auswer- 
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Abb. 4. Massenspektrum des l~-Methyl-17~-hydroxy-5~-androstans 

tung komplexer Steroidketone tibertragen zu k6nnen. Diese Hoffnungen 
haben sich nur teilweise erfiillt. Es zeigte sich n~imlich, dab die Carbonyl- 
gruppe im allgemeinen die Bruchstiickbildung nur wenig beeinfluSt und 
eine gegentiber quart/iren Kohlenstoffzentren vergleichbare Ionisierungs- 
wahrscheinlichkeit aufweist. 

Entscheidend ftir das AusmaB der Beeinflussung yon Spaltungsreak- 
tionen ist die Stellung der Carbonylgruppe am Steroidskelett: Durch 
die Nachbarschaft einer Carbonylgruppe zu einem quart/ir oder terti/ir 
gebundenen Kohlenstoffatom k6nnen Abbanreaktionen, die im entspre- 
chenden Steroidkohlenwasserstoff nur mit geringer Wahrscheinlichkeit 
eintreten, eine wesentliche F6rderung erfahren. Oft werden dann die 
prim~ren Spaltprodukte dank der Anwesenheit der Carbonylgruppe in 
spezifischer Weise weiter abgebaut, so dab letztendlich charakteristische 
Schltisselbruehstiieke entstehen. Oxogruppen in den Stellungen 1, 4, 6, 
7, 11, 12, 15 und 17 beeinflussen daher die Bruehstfiekbildung im allge- 
meinen wesentlich starker als solche in den Stellungen 2, 3 und 16. 

Trotz der eingehenden Untersuchung deuterium-markierter Steroid- 
ketone ist es vielfach sehr schwierig, einzelne Abbaureaktionen mechani- 
stiseh befriedigend zu deuten, weil sich immer wieder erwies, da6 Abbau- 
schritte im Zuge unspezifischer mehrfacher Wasserstof/umlagerungen 
verlaufen. AuBerdem ist die Darstellung yon markierten Verbindungen, 
in denen der Wasserstoff an bestimmten Stellen zu 100% durch Deute- 
rium ersetzt ist, sehr schwierig, so dab R~ckschltisse auf die Bildung yon 
Bruchstticken gelegentlich nur aus teilweise markierten Verbindungen 
gezogen werden miissen, wodurch der Aussagewert mitunter eingeschr~tnkt 
ist. Bei der Besprechung der Spaltungsreaktionen wurden daher nur 
solche, denen nach unserer Erfahrung besonderes Gewicht zukommen 
dtirfte, be~cksichtigt. 
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Eine Oxogruppe in der Stellung 1 begiinstigt erwartungsgem/iB 
Abbaureaktionen, die durch Bruch von Bindungen im A/B-Ringsystem 
eingeleitet werden. Wie aus unsubstituierten 5,t-Androstan (I)  entsteht 
als Hauptbruchstiick des 5a-Androstan-l-ons (32) ein Ion der Masse 
203 (16) durch Verlust der C-Atome 1--4 nach Abbauweg I). Typisch 
ist ferner die relativ starke Neigung zur Eliminierung von Wasser, eine 
Reaktion, die offenbar neben 1-Ketosteroiden auch 3, 4, 7, 12, 15, 17 und 
20 Ketosteroiden zu eigen ist, jedoch erfolgt in diesen die Wasserabspal- 
tung in geringerem AusmaB. Ziemlich typisch ist das Auftreten eines Ions 
der Masse 124121). Die Bildung dieses Fragmentes wird wahrscheinlich 
dutch Spaitung der Bindung zwischen C-9 und C-10 eingeleitet (32) -~ (33) 
und vefliiuft vorzugsweise unter reziproker Wasserstoffverschiebung, die 
in folgender Weise (33) -~ (34) -.- (35) formuliert werden kann 121). 

- e  �9 

(32) (33) 

�9 H 

- ~ CH2 

(34b) (35) 
m/e 124 

(34a) 

Dieser Hauptabbauweg wird durch etwa vorhandene Alkyl- 32) oder 
Hydroxylsubstituenten in der Stellung 17 -- wie z.B. das Spektrum des 
17~-Hydroxy-3~-methyl-Sm-androstan-l-ons (36), Abb. 5, z e i g t -  nicht 
wesentlich beeinfluBt. 

OH 

H3 C ~  
H 

(36) 
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Abb. 5. Massenspektrum des 17[~-Hydroxy-3~-methyl-5ce-androstan-l-ons 

30,; 

Erhebliche Bedeutung scheint die Verkntipfung der Ringe A und B 
zu haben: Sind die beiden Ringe miteinander cis-verkntipft, so tritt oft 5) 
mit hoher Intensit/it ein weiteres Schliisselbruchstiick der Masse 111 auf, 
dessen Bildung durch die Anwesenheit einer Ketogruppe in Stellung 6 
noch wesentlich gef6rdert wird 5). Es ist daher anzunehmen, dab dieses 
Spaltstiick durch prim~ire Spaltung der Bindung zwischen C-5 und C-6 
und nachfolgender McLafferty-Umlagerung entsteht (37) ~ (38) -~ (39) : 

H 

p7) ps) 

OH 

pg) 
m/e  111 

Bei trans-Verkniipfung der Ringe A und B wird dieses Schlfissel- 
bruchsttick (geringere Neigung zur Spaltung der Bindung zwischen C-5 
und C-6) mit viel geringerer Htiufigkeit gebildet. 

In 17-Keto-steroiden ist die Ketogruppe ~ihnlich wie in den 1-Isome- 
ren einem quart~iren Zentrum benachbart. Ahnlich wie in diesen verl~iuft 
daher eine Hauptspaltungsreaktion 39, 58) unter Bruch der Bindung 
zwischen der Carbonylgruppe und dem quart~iren Kohlenstoffatom 
(40) ~ (41). Demzufolge entstehen die fiir den Abbau des Ringes D 
typischen Spaltstficke der Masse 217 (8) und 218 (6) in relativ hoher 
Ausbeute (Abb. 6). Man sollte erwarten, dab in Analogie zu der Athylen- 
eliminierung aus Androstan (2)  ~ (3),  die C-Atome 16 und 17 aus (41) 
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in Form yon Keten abgespalten wiirden. Diese Reaktion tritt aber nicht 
ein, sondern es erfolgt eine doppelte Wasserstoffverschiebung, fiir die als 
Hauptreaktion der folgende Mechanismus durch Deuteriummarkierung 
bestgtigt werden konnte 5s, 97) ( 4 7 )  --,- ( 4 2 )  ~ ( 4 3 )  : 

o o 

-e 

H 

(40) (41) (42) , . , , . , , , .  
I 

(8) (6) | .OH 
- -  HC,,~. CH2 

m / e  217 m / e  218 

(4S) 
m / e  230 

M-44 

% 

tO0 ! 

80" 

60. 

40. 

20 

0 

H 

S § 

274 

M-44 
41 55 67 230 

'~' ,~5 "~  ,6, ,~5 ,89 f f~  Ltl , I I.J ,I,, . . . .  ,nJ ,,,,, , , , . . , 
80 t20 160 200 2,40 2~]0 

193" 224" 227" 239" 2~5" m/e 

Abb. 6. Massenspektren des 5[B-Androstan-17-ons 

Die erste Wasserstoffverschiebung verliiuft hierbei unspezifisch, 
wiihrend der zweite Abbauschritt, die McLafferty-Umlagerung, spezi- 
fisch ist 97). Auf diese Weise entsteht ein M--44 Fragment, aus dessen Auf- 
treten oft Hinweise fiir das Vorhandensein einer 17-Ketogruppe ableit- 
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bar sind, da ein solches Flagment sonst nur noch beim ZerfaU einfacher 
12-Ketosteroide --  aUerdings mit wesentlich geringerer H~iufigkeit --  
und aus 17-Hydroxysteroiden gebildet wird. 

Eine unterschiedliche Verknfipfung des A/B-Ringsystems kommt in 
den Spektren kaum zum Ausdruck, denn C-5 ist yon C-13, an dem die 
Hauptspaltungsreaktionen einsetzen, rtiumlich zu welt entfernt. 

In 12-Ketosteroiden tr i t t  - -  ~hnlich wie in 1-Ketosteroiden --  vor 
allem bei Fehlen zustttzlicher funktioneller Gruppen mit relativ hoher 
Wahrscheinlichkeit eine Wassereliminierung ein ag). Bei 12-Keto-S~- 
androstan ( 4 4 )  - -  offensichtlich nicht aber bei 12 Ketosteroiden mit einer 
Alkylgluppe am C-17 --  erfolgt eine Eliminierung der C-Atome 11 und 12 
in Form des Enols yon Acetaldehyd, so dab auch in diesem Fall so wie 
aus 17-Ketosteroiden ein M---44 Fragment entsteht ( 4 4 )  ~ ( 4 5 )  ~ (46)  

(47): 

0 0 H II I 

- e  

~t ~, - C H 2 =  C H O H  ~ 

(*7) 
m / e  230 
M-44 

Aus diesem Fragment ist dann noch die Abspaltung einer Methyl- 
gruppe m6glich. 

Bei Vorhandensein einer Alkylgruppe in der Stellung 17 beobachtet 
man eine for 12-Keto-17-alkylsteroide auBerordentlich typische Abbau- 
reaktion a2, ~9): 

Man muB annehmen, dab durch das Vorhandensein der Carbonyl- 
gruppe so wie bei anderen Ketosteroiden (s.u.) die Spaltung einer yon 
einer Ringverknfipfungsstelle ausgehenden ~,7-st~ndigen Bindung sehr 
erleichtert wird. Dutch Sprengung der C-14 C-15 Bindung entsteht so ein 
Prim~irspaltprodukt, in dem sich durch Aufhebung der Ringspannung die 
Carbonylgruppe so weit einem Wasserstoff am C-Atom 20 ntihem kann, 
dab der far  den Eintr i t t  einer McLafferty-Umlagerung notwendige Mini- 
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malabstand unterschritten wird 173) und daher mit hoher Wahrschein- 
lichkeit ein Abbau des Zwischenproduktes (,I9) tiber eine McLafferty- 
Umlagerung erfo]gt (d8) + (49)  -,- (50)  (Abbauweg E), Abb. 7: 

-e -~ H2 

H 

(48) (49) 

- -  CH=CH-CH2-CH2~ 
I 
CH~ 

Abbauweg E 

OH 

(50) 

m/e  233 
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Abb. 7: Massenspektrum des 12-Keto-3cc-hydroxy-S~-pregnans 

% 

4, 6 und 15 Ketosteroide zeigen beziiglich der Bildung von Haupto 
spaltstiicken gemeinsame Eigenschaften: Offenbar werden die bevorzug- 
ten Fragmentierungsreaktionen so wie bei den 12- und teilweise auch den 
1-Ketosteroiden dutch die begfinstigte Spaltung einer zu den quartAren 
Kohlenstoffatomen 10 bzw. 13 ~,r-st~indigen Bindung eingeleitet. An 
diese Reaktion schliel3t sich dann eine McLafferty-Umlagerung an. 

So entsteht beispielsweise aus einfachen 4-Ketosteroiden bei cis- 
Verkntipfung der Ringe A und B ~hnliche wie aus den 1-Isomeren in 
hoher Ausbeute ein Ion der Masse 111, dessen Bildung dutch prim~ire 
Spaltung der C-9 C-10 Bindung und nachfolgende McLafferty-Umlagerung 
gedeutet werden kann (51) --,- (52)  + (53)  : 
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-e �9 + 0 ~ ( ~  H ) ~+ 
�9 OIt 

(50 (5e) (53) 
m / e  111 

Die vorwiegende Beteiligung von Wasserstoff aus der 7-Stellung an 
der Umlagerung wurde durch entsprechende Markierung nachgewie- 
sen 79). 

Sind die Ringe A/B trans verknfipff, so ist die Ringspannung erheb- 
rich geringer und daher der prim~ire Bruch der Bindung zwischen C-9 
und C-10 gegentiber anderen Spaltungsreaktionen erschwert. Demzufolge 
wird in diesem Fall das Fragment der Masse 111 mit viel geringerer Wahr- 
scheinlichkeit gebildet. Der groBe Unterschied in der Bildungstendenz 
des Schliisselbruchstiickes der Masse 111 je nach der Verkniipfung der 
Ringe A/B und die hohe Spezifit~it der Wasserstoffumlagerungsreaktion 
scheint uns gegen die Annahme zu sprechen, dab 4-Ketosteroide vor der 
Bruchsttickbildung in die entsprechenden Enole umgewandelt werden 79) 
und yon diesen ausgehend die Spaltschritte zu deuten w~ren, denn dann 
k6nnte man nur geringe Unterschiede in der Bildungstendenz des Ions 
der Masse 111 erwarten. 

Verbleibt die Ladung bei der Spaltung der C-9 C-10 Bindung am 
C-Atom 9, so kann in der Folge durch McLafferty-Umlagerung ein 
Bruchstiick der Masse 162 entstehen (5,1) -.,. (55)  ..*. (56)  ..*- (57) .  

- e  �9 

OH 0 

(54) (55) 

) _@ § 

O H  

(56) (57) 
m / e  162 
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Durch Spa]tung der vonder Carbonylgruppe ausgehenden Bindungen 
leiten sich Fragmente der Masse 55, 231 und 203 ab (54) -,- (58) -+ (59) ; 
(5,0 -,- (60) -,- (6z)  7.~: 

~ CHz 
II 

- e  , * CH @ ,  
0 H (~ _ ~z 6 Cll + 

0 

(54) (58) (59) 
m / e  55 

- e  ~ > *- r n / e  203 
H 2 Ha- CH2-CH2" +C CO 

(54) (60) (60 
m / e  231 

Im Falle einer trans-Verkntipfung der Ringe A und B und bei Fehlen 
weiterer Substituenten wird zus~tzlich ein Fragment der Masse 98 er- 
ha]ten 79), das nach den bisherigen Untersuchungen die C-Atome 1--4, 
10 und 19 enth~ilt, dessen komplexer Bildungsmechanismus jedoch noch 
nicht v611ig durchschaut werden kann. 

Fiir das 5~-Androstan-6-on (62) ist das Auftreten eines Schlfissel- 
bruchsttickes bei M-55 charakteristisch. Die Bildung dieses Ions kann 
analog zu der des Ions der Masse 111 in 4-Ketosteroiden formuliert wet- 
den (62) ~ (63) ~ (64) 4s): 

- e  > + _ CH2-CH2-CH=CH2 

H 0 H 2 O H  

(a 2) (63) m/(ae4~ 19 
M - 5 5  

Durch Spa]tung der Bindungen in Nachbarschaft zur Carbonyl- 
gruppe leiten sich Ionen der Masse 123 48) und 135 s) ab (62) -+ (65) 
--,- (66); (62) .o. (67) --,- (68) --,- (69): 
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--" II HO ~ O 

(62) (65) (66) 
m / e  123 

H 0 II 
0 

(62) (67) 

CH2 

,, # +,c 
0 _ 0 

(as) (69) 
m / e  135 

A b b a u w e g  F 

Der SpaltprozeB (62) -,-(69) wird h~ufig bei Gegenwart eines Substi- 
tuenten in der Stellung 6 beobachtet und scheint allgemeine Bedeutung 
zu haben (Abbauweg F). 

Bei Vorhandensein einer Alkylseitenkette am C-17 werden allerdings 
Zerfallsreaktionen nach dem Abbauweg F zugunsten der Abbauwege B 
und C stark zurfickgedr~ngt 32). 

.~hnlich wie in 4-Ketosteroiden hat auch in 6-Ketosteroiden die Kon- 
figuration am zur Carbonylgruppe benachbarten C-5 erheblichen EinfluB 
auf die Bruchstiickbildung: So wird aus 4,4-Dimethyl-6-ketosteroiden, 
in denen das A/B-Ringsystem trans verkniipft ist, vorzugsweise ein zum 
Ion der Masse 123 (66) anaJoges Schliisselbruchstfick gebildet, w~thrend 
in den entsprechenden cis Isomeren haupts~ichlich die Eliminierung der 
C-Atome 1--4 erfolgt loa). 

In 1,6-Diketosteroiden laufen die ffir 1 und 6 Steroidketone typischen 
Abbaureaktionen nebeneinander ab 5), woraus geschlossen werden darf, 
dab beide Gruppen die Bruchsttickbildung etwa gleich stark beeinflussen. 
Daneben wird aber aus 1,6-Diketo-androstanen auch ein Schltisselbruch- 
stfick der Masse 205 gebildet. Es entsteht wahrscheinlich durch Elimi- 
nierung der Kohlenstoffatome 2--6 s). 
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Hauptfragrnente aus 15-Ketosteroiden 47, 79, 8s~ werden offenbar 
durch prim~ire Spaltung tier Bindung zwischen C-12 und C-13 und nach- 
folgende McLafferty-Umlagerung gebildet (70)  ~ (71)  .~ (72)  : 

~ O  H2C. . O.,,/~ 
- e  4- 

h 
(70) (70 

H O , ~ +  

(72) 
m / e  97 

Hierbei tritt im wesentlichen Umlagerung des an das terti~ire Kohlen- 
stoffatom C-9 gebundenen Wasserstoffs ein, w~ihrend die theoretisch auch 
m6gliche Umlagerung der Wasserstoffe, die an das sekund~re C-Atom 7 
gebunden sind, mit weit geringerer Wahrscheinlichkeit erfolgt. Dies ist 
in ~bereinstimmung mit Befunden von Djerass i  14), der zeigte, daB bei 
Umlagerungen Wasserstoffatome, die an terti~ire C-Atome gebunden 
sind, sehr viel leichter wandern, als solche an sekund~iren und dab diese 
wieder viel eher umgelagert werden als Wasserstoffatome, die an ein 
prim~ires Kohlenstoffatom gebunden sind. 

Erwartungsgem~B ist fiir den Ablauf der Reaktion die Ringverkniip- 
lung der Ringe C und D von groBer Bedeutung. Im gespannteren cis- 
Isomeren l~iuft dieser SpaltprozeB daher mit gr6Berer Wahrscheinlichkeit 
ab als im trans-Isomeren. Im Spektrum des trans-Isomeren fiberwiegen 
dagegen Fragmente, die durch die fiblichen Spaltungsreaktionen des 
Ringes D entstehen (Abbauwege A, B, C), oder ihre Bildung dem Bruch 
von Bindungen in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe verdanken. 

Ein weiteres, relativ strukturspezifisches Fragment wird durch Spal- 
tung der C-15 C-16 Bindung und nachfolgende Wasserstoffumlagerung -- 
wahrscheinlich vorzugsweise vom C-14 -- gcbildet (70)  -,- (73)  ~ (74)  : 

- e / - .  I ~ . C H 2  

~' ~ 0 + - C2H5"* + 

(70) (73) (74) 
m/e 245 
M-29 
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Die Massenspektren yon 7- und 11-Ketosteroiden sind - -  selbst bei 
Gegenwart von Substituenten - -  meist dutch das Auftreten von charak- 
teristischen Bruchstiicken gekennzeichnet. 

So wird aus 5a-Androstan-7-on (75) als Haupt f ragment  ein Ion der 
Masse 178 gebildet, dessen Ents tehung durch prim~ire Spaltung der C-9 
C-10 Bindung und nachfolgende Eliminierung des Ringes A zu deuten 
ist 1~ (75) .+ (76) ~ (77) : 

R R R 

H - O1 H2c/CO 

(75): R -- H 

(78) : R = --CH( CH s )-CH2-CH2-CH ( C~Hs)CH ( CH s )2 

(79) : R = --CH(CH 3)CH2-CH~-CH2-CH (CH s )z 

Analoge Bruchstiicke treten auch in den Spektren von Steroiden auf, 
die am C-Atom 17 einen schweren Alkylrest tragen, etwa im Falle Sito- 
stan-7-ons (78) 24) und des Cholestan-7-ons (79) s~). Neben diesem und 
den fiir Spaltungsreaktionen im D-Ring typischen Fragmenten zeigen 
die Spektren des Cholestan-7-ons 82) und Sistostan-7-ons 24) aber fiber- 
raschenderweise ebenfalls ein Schliisselbruchsdick der Masse 178, d.h. 
in diesen F~llen kann das Ion der Masse 178 nur C-Atome der Ringe A 
und B enthalten. Der Bildungsmechanismus bedarf einer K1/irung durch 
Untersuchung entsprechend markier ter  Derivate. 

Aus l l -Ketosteroiden wird ein Hauptspal ts t i ick durch Bruch von 
Bindungen zwischen den C-Atomen 9 und 10 sowie 6 und 7 gebildet 
172, 178). I m  Falle des 5r162 (80) hat  es die Masse 164 (81). 

�9 

HO 

H L CH2 J 

(so) (81) 
m/e 164 
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Dieses Spaltstiick trit t  auch in einer groi3en Zahl Spektren anderer 1 l- 
Ketosteroide auf, nur je nach der Stellung der zus~tzlichen Substi- 
tuenten zu hSheren Massen verschoben, so dab ihm ein sehr grol3er struk- 
turspezifischer Aussagewert zukommt. 

Dutch Herstellung entsprechend deuterierter Derivate wurde ver- 
sucht, den Bildungsmechanismus des Bruchstiickes der Masse 164 aus 
5~r zu ermitteln. Die Untersuchungen zeigten jedoch, 
dab dieses Ion im Zuge sehr komplexer Wasserstoffumlagerungen ent- 
steht, so dab sich kein einheitlicher Bildungsmechanismus ableiten liiI3t. 

Das Schliisselbruchsttick der 11-Ketosteroide (87), welches das C/D- 
Ringsystem enthiHt, ist zuslitzlich yon einem um 13 ME leichteren und 
einem um 13 ME schweren Fragment begleitet. Dadurch wird die massen- 
spektrometrische Identifizierung von l l-Ketosteroiden wesentlich er- 
leichtert 32). 

Ketogruppen in der SteUung 2, 3 und 16 haben im allgemeinen nut 
geringen Einflul3 auf primiire Spaltungsreaktionen, sind jedoch oft be- 
deutsam Iiir die Bildung sekundiirer Abbauprodukte. So tri t t  beispiels- 
weise in 50~-Androstan-16-on (83) 14) iihnlich wie im Grundkohlenwasser- 
stoff (1) bevorzugt die Spaltung der C-13 C-17 Bindung ein. Der Abbau 
des Prim~irspaltungsproduktes (83) ist in analoger Weise wie im Grund- 
k6rper unter Bildung des Fragmentes der Masse 217 (8) m6glich. Das 
Vorhandensein der Carbonylfunktion erlaubt jedoch nach einer wohl 
unspezifischen Wasserstoffiibertragung an das C-17 den Ablauf einer 
McLafferty-Umlagerung, so dab ein weiteres, um eine Masseneinheit leich- 
teres Fragment der Masse 216 entsteht (82) --,- (83) ~ (84) ~ (85) : 

(82) (83) 

-H- -H- 
, ^ , 

~CH3 -- CH3-C=CH2 ) 

OH 

"~+ 
(84) (8~ 

m / e  216 
M-58 
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Das Auftreten dieses Ions - -  oder bei Gegenwart zus~itzlicher funktio- 
neller Gruppen entsprechend schwerer Ionen --  ist fiir das Vorliegen einer 
16-Ketogruppe relativ typisch, denn M-58-Ionen fmden sich sonst nur in 
den Spektren von 2-Ketosteroiden 7a) und 20-Ketosteroiden 159) die 
auf Grund zus~itzlich vorhandener Fragmente leicht von 16-Keto-steroi- 
den unterschieden werden k6nnen. 

Ist in der SteIlung 17 ein mindestens 2 C-Atome umfassender Alkyl- 
rest vorhanden, so ist der Ablauf anderer charakteristischer Abbau- 
reaktionen st~irker begiinstigt: 

Durch primate McLafferty-Umlagerung solcher Verbindungen ( 8 6 )  
entsteht, falls der Steroidteil des Molekiils keine weiteren Substituenten 
tr~igt, zun~chst ein Ion der Masse 274 (87 ) .  Dieses zerfiillt besonders 
leicht durch Abspaltung eines Methylradikals zu einem Schliisselbruch- 
stiick der Masse 259 (86 )  ~ ( 8 7 )  ~ ( 8 8 )  : 

R 

O [  ~ e  �9 

-- R-CH=CH 
I - 
CHa 

- .CH3 > 

+ 

(s6) (87) (ss) 
m/e 274 m/e 259 

.~hnlich wie aus aliphatischen Ketonen 108) kann aber auch durch 
eine doppelte Wasserstoffumlagerungsreaktion ein Schliisselbruchstiick 
der Masse 301 entstehen (89 )  ~ ( 9 0 )  ~ ( 9 1 )  : 

�9 H - H .  

R 

0 

(89) (9o) 

~ + 
OH 

(9/) 
m/e 301 

463  



M. Spiteller-Friedmann und O. Spiteller 

In 2-Ketosteroiden 73) ist die Carbonylgruppe wie in 16-Ketosteroi- 
den von 2 Methylengruppen flanldert, von denen eine an ein quart/ires 
Kohlenstoffatom gebunden ist. Es ist daher nicht verwunderlich, dab in 
Vertretern beider Verbindungstypen/ihnliche Hauptspaltungsreakfionen 
beobachtet werden. So finder sich in den Spektren yon 2 Ketosteroiden 
bei Fehlen zus/itzlicher Substituenten, wie z.B. im Falle des 5~-Andro- 
stan-2-ons, als Hauptbruchstiick ebenfalls ein Ion bei M-58. Durch Ein- 
ffihrung zus/itzlicher Substituenten wird diese Reaktion noch viel st/irker 
als bei 16-Ketosteroiden unterdriickt. Ihr  kommt somit nur wenig all- 
gemeine Bedeutung zu. 

Ahnlich geringen EinfluB fibt eine 3-st/indige Ketogruppe auf die 
Bruchstiickbildung aus: Bei Fehlen yon Substituenten werden in den 
Spektren als Hauptspaltprodukte Ionen der Masse 203 (M-71) und 202 
(M-72) beobachtet. Sie entstehen dutch Eliminierung der C-Atome 1--4 
unter gleichzeitiger relativ unspezifischer Wasserstoffumlagerung 134). 

Schon bei Einfiihrung eines Alkylrestes in der Stellung 17 treten diese 
Abbaureaktionen zugunsten der Spaltprozesse im Ring D v611ig zuriick. 
Nur bei Vorliegen eines cis verkniipften A/B-Ringsystems kommen 
zufolge der erh6hten Ringspannung fiir das A/B-Ringsystem typische 
Abbaureaktionen zur Geltung 32, 145), wobei unter Abspaltung yon 

CH3--C--CH=CH2 145) 

O 

ein Schltisselbruchstfick bei M-70 entsteht, das aus den trans-Isomeren 
nicht gebildet wird. 

Offenbar wird in diesem Fall (Abb. 8) prim~ir die C-4 C-5 Bindung 
gespalten (92) -+(93) ,  woran sich eine Wasserstoffverschiebung --  
wahrscheinlich yon C-6 oder C-9 --  nach C-4 anschlieBt (93) -+ (94). Nach 
spezifischer Rficktibertragung eines Wasserstoffs aus der Stellung 2 
erfolgt dann der Bindungsbruch zu (95) : 

O H O 

(92) (93) 
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O~ - CHs-CO-CH=CHz) :~ 
(94) (95) 

m/e 204 
M-70 

OH 

~!  M - 7 0  

80 t20 t6o 200 2io 2oo 
167" 209* 255,5" 

290 

Abb. 8. Massenspektrum des 17~-Hydroxy-5~-androstan-3-ons 

Eine erhebliche Anderung des Spaltbildes hat die Einffihrung von 
2 Alkylgruppen in der Stellung 4 zur Folge, offensichtlich weil nun prim~.r 
die C-3 C-4 Bindung unter Verbleib der Ladung am C-4 gespalten wird. Das 
vorhandene Spektrenmaterial l~Bt jedoch noch keine mechanistische 
Deutung der komplexen Abbauprozesse zu 133). 

Die Massenspektren von Verbindungen, die in Stellung 17 eine 
Acetylgruppe tragen, sind durch Spitzen hoher Intensit~t, die dem 
CH3CO+-Ion entsprechen, gekennzeichnet ls9). Typisch ist ferner das 
Auftreten eines Ions der Masse 84 (Abb. 9), das durch reziproke Wasser- 
stoffumlagerung entsteht, die nach den Deuterierungsversuchen yon 
Djerassi u. Mitarb. etwa wie folgt formuliert werden k6nnte (96) --,- (97) 
-~ (98) -~ (99): 

CH 3 CH3 
I I + 
C= O. + C =OH 

(96) (97) 
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c~3+ 
C=OH ~ CH 2" 

(98) 

CH 3 
I + 
C=OH 

CH 
II 
CH 
I 

CH 2" 

m / e  84 

% 

;00I~13 ,, /I CH3C=O 

O OJ +off �9 
I I  CHsC-CH=CH-CH= 

011 55 

2 0  107 12! 

. t.,, ,.1.. I, ,,I ,L,.. ,,L ,.t,l,,. 
80 120 

c=0 

"H 

C 
23; 

M-58 
A 258 

135 147 163 ;75 107 203 2~7 272 

i ,  ,,l,t ,,,I . . . .  ., , .  . :  . . . . . . . . .  - II, ,,dL . .  

;6o 200 2/;0 200 
238* 281* 

Abb.  9. M a s s e n s p e k t r u m d e s  5a -P regnan-3 ,20 -d ions  

M �9 
316 

Durch Bruch der C- 13 C- 17 Bindung entsteht ein Zwischenprodukt, das 
nicht nur auf dem iiblichen Weg C, sondern auch durch doppelte Wasser- 
stoffumlagerung spaltbar ist 159) (100)  ~ (101) -+ (102)  : 

CH3 CH3 
I I 

C=O C=O 

H + 

> - CH3-C=CH 2 > 
OH 

(1oo) (lol) 002) 
m / e  244 
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Die Wasserstoffumlagerung ist nicht spezifisch. 

b) ~thylenketale und ~thylenthioketale yon Ketosteroiden 

Wie bereits erwAhnt, ist im allgemeinen der Einflul3 einer Carbonylgruppe 
auf die Bruchstiickbildung gering. Sind daher zusAtzliche Substituenten 
vorhanden, so lassen sich aus dem Spektrum gelegentlich kaum Rtick- 
schliisse auf das Vorhandensein und noch viel weniger auf die Stellung 
einer Carbonylgruppe ziehen. Diesem MiBstand kann dutch Derivatbil- 
dung abgeholfen werden. 

Besonders charakteristisch und daher ftir eine Strukturbestimmung 
wertvoll sind die Spektren yon .~thylenketalen, die sich im allgemeinen 
leicht aus den entsprechenden Ketonen herstellen lassen. 

An der Athylenketalgruppierung erfolgt die Ionisation mit besonders 
hoher Wahrscheinlichkeit. Der Einflul3 anderer funktioneller Gruppen 
auf die Bruchstiickbildung wird daher durch Athylenketalbildung oft 
vollst~indig zuriickgedr~ngt. Nachteilig wirkt sich aUerdings aus, dab 
h~ufig nicht vorhersehbare Umlagerungsreaktionen zur Bildung yon 
Hauptspaltstticken ftihren, wodurch zur Auswertung der Spektren mit- 
unter die Kenntnis einer grol3en Zahl yon Vergleichsspektren notwendig 
ist. Die wichtigsten Abbaureaktionen yon *thylenketalen sind durch eine 
eingehende Bearbeitung 8, 118) bekannt geworden. 

Hauptspaltungsreaktionen in Athylenketalen von Steroidketonen 
werden durch Bruch einer zur Athylenketal-Gruppe benachbarten C--C- 
Bindung eingeleitet. Wasserstoffumlagerungsreaktionen zum gebildeten 
radikalischen Zentrum, vorzugsweise tiber sechsgliedrige Obergangszu- 
st~nde, sind fiir die folgenden Abbauschritte bestimmend. 

Beispielsweise entstehen aus dem Athylenketal des 17~-Hydroxy-S~- 
androstan-3-ons (103) (Abb. I0) (lurch Bruch der Bindungen zwischen 
C-2 und C-3 bzw. zwischen C-3 und C-4 die beiden prim~ren Spaltprodukte 
(lOd) und (105) lo, 115~. 

Das prim~re radikalische Zentrum am C-4 in (105) entreiBt dem ste- 
risch giinstig gelegenen und durch das benachbarte Ladungszentrum in 
der Athylenketal-Gruppe aktivierten C-2 ein Wasserstoffatom (105)-,- 
(106). Die treibende Kraft ftir diese Umlagerungsreaktion dtirfte in der 
erheblich besseren Stabilisierung des radikalischen Zentrums in (106) 
gegentiber (105) zu suchen sein. In der Folge tritt Spaltung der Bin- 
dung zwischen C-2 und C-1 zu (107) ein (Abbauweg G): 

Im Prim~irspaltprodukt (104) ist ebenfalls eine Stabilisierung unter 
Wasserstoffwanderung mdglich (104)--,-(108). Das Umlagerungspro- 
dukt (108) zerf~llt unter Bruch der Bindung zwischen C-5 und C-10 zu 
(109). Durch eine neuerliche Wasserstoffumlagerung wird schlieBlich 
ein Ion der Masse 125 (110) gebildet (Abbauweg H). 
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OH 
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(7O5) 

OH 

%? 
(I06) 

OH 

~C 
0 O+ 
I I 

poT) 
m/e 99 

Abbauweg G 

p03) 

OH 

-I- 

p04) 

t 
OH 

..F 

Poe) 

I 
OH 

+ (I09) 

O H  

+ 

E o ~  

m / e  125 

Abbauweg H 
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Als drittes Hauptspaltstiick zeigt das Spektrum von (103) ein Ion 
der Masse 112 (111). Formal liel3e sich dieses Ion durch Spaltung der 
C-6 C-7 Bindung aus (109) ableiten 10, 115). 

OH 

E o  - - v  --~'-~ _ r " - k ~  * 
+ ~ " ~  ~- -~  (111) 

(109) m / e  112 

Durch Deuteriummarkierung konnte nachgewiesen werden, dab 
dieser Spaltung eine reziproke Wasserstoffumlagerung vorausgeht, so dab 
der Mechanismus der Reaktion tatsttchlich wesentlich komplexer ists). 

% 

,oo! 
aO" 

60. 

40. 

20. 

.4 
G 

99 

OH 

~25 

~2o 8o t6o 200 2~o 2,o 3~o 

Abb. 10. Massenspektrum des A.thylenketals yon 17~-Hydroxy-S~-&ndrostan-3-on 

~ §  

334 

I, 

rn/e 

Ganz analog verlttuft die Spaltung in -&thylenketalderivaten von 17- 
Ketosteroiden (112) 10, 115). Allerdings ist bier nur die primare Spaltung 
einer Bindung, n~mlich derjenigen zwischen C-13 und C-17, begiinstigt 
(bessere Stabilisierungsm6glichkeit des Radikals am C-13 gegenfiber C-16). 
Durch Wanderung eines Wasserstoffatoms vom C-16 nach C-13 und nach- 
folgende Spaltung der C-14 C-15 Bindung entsteht als dominierendes 
Hauptspaltstiick wieder ein Ion der Masse 99 (112) -+ (113) -+ (107) : 
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f"'l V-] 
U ~ +t3 0 

H 

(112) (m) 

l m l  
-'- + O ~  

- ~ "  ao7) 
m/e 99 

Bei Vorhandensein einer Doppelbindung zwischen C-15 und C-16 ist 
die Umlagerung unterbunden, so dab in diesem Falle kaum Bruchstiick- 
bildung erfolgt llS). 

Die konstitutionelle Voraussetzung zur iiberwiegenden Bildung yon 
Ionen der Masse 99, n/imlich das Vorhandensein yon zwei Methylen- 
gruppen in Nachbarschaft zur Athylenketalgruppe (114), ist demnach in 

--CH2--CH2--C-- 

II 
O 

(114) 

den fi~thylenketalderivaten yon 1, 2 Ix), 3, 4, 16 und 17 s, 118) Ketostero- 
iden gegeben. In Spektren aller dieser Verbindungen ist das Ion der Masse 
99 yon iiberragender Intensit/it. Bei Vorhandensein zusiitzlicher Substi- 
tuenten sind die Bruchstiicke um eine entspreehende Zahl yon Massen- 
einheiten verschoben, doch werden, wenn die Stellung der Substituenten 
den normalen Ablauf der Spaltungsreaktionen unterbindet oder behindert, 
auch Fragmente im Zuge von Ausweichreaktionen gebildet. 

Beispielsweise verhindert die Anwesenheit der Ketogruppe in der 
Stellung 6 im l~alle des 3-Athylenketals des 3,6-Diketo-Sa-androstans 
(115) die Bildung eines zum Ion der Masse 126 (110) analogen Frag- 
mentes. Als Ausweichreaktion l~iuft daher im Zwischenprodukt (116) 
eine McLafferty-Umlagerung ab (115) -+ (116) -,- (117) s): 

- e  > 

(115) (116) (117) 
m/e 141 
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Leider wird das Spaltstfick der Masse 99 (107) auch dann mit  relativ 
hoher Wahrscheinlichkeit gebildet, wenn das Strukturelement (114) 
nicht vorhanden ist. So t r i t t  das Ion (107) als eines der Haupt f ragmente  
auch in den Massenspektren von Steroiden auf, die in der Stellung 6, 7, 
12 und 16 eine Athylenketalgruppierung haben. Strukturspezifische 
Aussagen kommen diesem Spaltsttick daher nur zu, wenn es alle anderen 
Ionen an Intensit~it betr/ichtlich fibertrifft. 

Die Auswertbarkeit  der Spektren yon 6, 7, 12 und 16 .&thylenketalen 
wird zwar durch die Gegenwart der , ,verbotenen" Ionen der Masse 99 
beeintr~.chtigt, doch beobachtet  man in den meisten F/illen aueh die 
Bildung von Bruchstficken, die fiir die Stellung der funktionellen Grup- 
pen charakteristisch sind. 

Als Hauptf ragment  wird z. B. aus.&thylenketalen von 6-Ketosteroiden 
(118) in analoger Weise wie aus den entsprechenden Ketonen auf Abbau- 
weg F (62) --,- (69) durch mehrfache Wasserstoffumlagerung ein Ion der 
Masse 179 (119) erhalten (118) ~ (119) 8): 

(11, 

�9 CH z 

L---J 
(120) 

I I 

m/e 179 

(121) 
m/e 167 

Durch prim~ren Bruch zwischen C-6 und C-7 entsteht ein Ion der 
Masse 167 (718) --,- (120) ~ (121) 8). 
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]i, thylenketalderivate yon 7-Ketosteroiden bilden so wie die 3-Iso- 
meren ein Schltisselbruchstiick der Masse 125, doch meist mit sehr viel 
gr6Berer Wahrscheinlichkeit, well die Bildung des Ions der Masse 99 doch 
eingeschr~inkt ist (722) ~ (123) --,- (124) ~ (110). 

- e >  , + 

(122) (123) 

+ 
+ ~ ~ O - ' l  

. o 

(124) (11o) 
m/e 125 

Als weiteres Hauptspaltstfick entsteht ein Ion der Masse 153. Es 
enthalt offenbar die C-Atome 1--7 und wird durch eine noch nicht vSllig 
gekl~irte Umlagerung aus (124) gebildet llS}. 

Die Spektren von Athylenketalen yon 12-Ketosteroiden s) zeichnen 
sich gegenfiber anderen Steroidketalen durch ihre vergleichsweise 
besonders hohe Neigung zur Eliminierung der Jkthylenketalgruppie- 
rung in Form yon ,&thylenglycol aus [Ionen geringer Intensitat bei M-62 
(M--HO--CHz--CH2--OH) sind nahezu in allen Spektren von Athylen- 
ketalen nachweisbar]. Fiir die Strukturableitung wichtige Fragmente ent- 
stehen wieder dutch Bruch von C-C-Bindungen zu beiden Seiten der 
Athylenketalgruppe, zeigen aUerdings bisweilen nut  geringe Intensitttt 
(125) ~ (126) ~ (127) ~ (728);  (725) --,- (129) --,- (130).  

Das Athylenketal des 5~r (131) ist durch das Auf- 
treten yon zwei strukturspezifischen Schltisselbruchstiicken der Masse 139 
und 247 gekennzeichnet. 

(131) -,- (732) -,- (133) -,- (134);  (131) -,. (135) -~ (136) -,- (137). 
Neben diesen mechanistisch leicht deutbaren Spaltungsreaktionen 

kommt es aber auch zur Bildung yon Bruchstficken hoher Intensit~t 
durch nicht vorhersehbare Umlagerungsreaktionen. Beispielsweise ent- 
halt das Spektrum des Athylenketals des 5,r (731) ein 
Schltisselbruchsttick der Masse 114, das offenbar die C-Atome 13, 16, 17, 
und 18 enth~ilt, dessen Bildungsmechanismus jedoch nicht durchschaubar 
ist 118). 
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[""7 

+ 0  0 

. ~  "o~ (125) 

(126) 

l 
I---3 

+0 0 

(127) 

I 

(128) 
m / e  207 

(129) 

(1~o) 
m/e 153 

Bei der Auswertung von Spektren unbekannter Athylenketalver- 
bindungen muB man daher zuerst versuchen, diejenigen Fragmente 
herauszufinden, die im Zuge iibersichtlich verlaufender Reaktionen ent- 
stehen, und unter Umst~nden solange auf eine Interpretation yon Haupt- 
fragmenten verzichten, bis aus den vorhandenen, oft nicht leicht als 
solche erkennbaren Schlfisselbruchstficken die Stellung der AthylenketM- 
gruppe ermittelt wurde. Erst danach ist oft eine Interpretation yon 
zun~chst schwer deutbaren Reaktionen mSglich. 

Bei Durchsicht der wenigen vorliegenden Spektren yon Thio- 
ketalen 115) scheinen diese schwieriger als die yon Athy|enketalen aus- 
wertbar zu sein, weft offenbar eine Reihe zus~tzlicher Spaltungsreaktionen 
abl~uft. 
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�9 ~ 

(S32) (135) 

+ 

(s3J) (~36) 

1 
+ 

(134) (737) 
m/e 247 m/e 139 

c) Dimethylaminoderivate 

Eine M6glichkeit zur Lokalisierung einer Ketogruppe durch Herstellung 
eines Derivates, das zur Bildung strukturspezifischer Bruchstiicke be- 
f~ihigt ist, besteht in der l~berftihrung des Ketons in die entsprechende 
Dimethylaminoverbindung. Hierzu wird aus dem Keton das Oxim her- 
gestellt, dieses zum Amin reduziert und mit Formaldehyd-Ameisens~iure 
nach Eschweiler-Clarke methyliert. Die Hauptspaltungsreaktionen der 
Dimethylaminosteroide gleichen denen analoger Athylenketale weit- 
gehend. Einander entsprechende Bruchstticke sind wegen der geringen 
Masse der Dimethylaminogruppe im Vergleich zur Jkthylenketalgruppe 
um 15 ME zu niedrigeren Werten verschoben 117, 119). Da Athylenketal- 
viel leichter als Dimethylamin-defivate aus den Ketonen darstellbar sind, 
werden sie in der Praxis kaum fiir massenspektrometrische Unter- 
suchungen bereitet. 
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d) Oxime 

Spektren von Oximen sind gelegentlich ebenfalls recht gut geeignet, um 
eine Carbonylfunktion am Steroidskelett zu ermitteln 69). Allerdings 
bedarf die genaue Ableitung der Spaltmechanismen noch eingehender 
Studien. 

e) Enolacetate und Enoliither 

In bestimmten F/illen kann die Darstellung auch anderer Derivate zur 
Lokalisierung der Carbonylgruppe von Vorteil sein: So lassen sich bei- 
spielsweise aus 3-Keto-5a-steroiden A2-Enolacetate herstellen, die dann 
in der fiir A2-Steroide typischen Weise unter Dienspaltung (siehe unten) 
zerfallen 12). Ahnlich charakteristisch vefl/iuft der Zerfall der ent- 
sprechenden Enol/ither 12). 

f)  _P yr azolderivate 

Weniger Bedeutung hat die Herstellung yon Pyrazolderivaten, die auch 
gelegentlich in Betracht gezogen wurde 9). 

3. Einfache Hydroxysteroide und ihre Derivate 

a) Hydroxysteroide 

Die Aufnahme der Spektren von Steroidkohlenwasserstoffen, Steroid- 
ketonen und ihren .~thylenketalen bereitet keinerlei Schwierigkeiten, da 
diese Verbindungen auch bei hohen Temperaturen relativ stabil sind. Im 
Gegensatz dazu werden viele Steroidalkohole bei Verwendung ungeeig- 
neter Einftihrungssysteme vor der Ionisation thermisch teilweise oder 
ganz dehydratisiert. Da die Wasserabspaltung auch eine der begiinstigten 
Abbaureaktionen der Molekiilionen yon Steroidalkoholen ist, 1/iBt sich 
off nicht entscheiden, ob ein bei M-18 auftretendes Ion dutch einen im 
Massenspektrometer veflaufenden AbbauprozeB oder durch thermische 
Dehydratisierung noch vor der Ionisation gebildet wurde. 

Die thermische und die massenspektrometrische Wasserabspaltung 
veflaufen aber nach verschiedenen Mechanismen, so dab unter Um- 
st~tnden aus dem Auftreten von M-18-Ionen, die dutch thermische 
Dehydratisierung entst/inden, falsche Schlul3folgerungen resultieren 
k6nnten. 

Bei einfachen Hydroxysteroiden 1/iBt sich eine thermische Wasser- 
abspaltung in fast allen F/illen durch Verwendung eines direkten Ein- 
ftihrsystems vermeiden. 

Molekfilionen, die an der Hydroxylgruppe ionisiert wurden, zerfallen 
fast ausschlieBlich unter Wasserabspaltung. Die Wasserabspaltung er- 

475 



M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

folgt --  soweit bisher durch Untersuchung markierter Verbindungen 
festgestellt wurde --  hie als 1,2-Eliminierungsreaktion: Der Hydroxyl-  
sauerstoff entreil3t vielmehr einer sterisch gfinstig gelegenen und nach 
M6glichkeit aktivierten C--H-Bindung ein Wasserstoffatom. Im Falle yon 
3,t-Hydroxy-cholestan (138) ist dies vorzugsweise das 5~-stlindige 
Wasserstoffatom (138) -* (139) -+ (140) loo~. 

- . 2 o  

(14o) (140 
.m/e 370 m/e 355 

Im AnschluB daran kommt es h~tufig zur Abspaltung eines Methyl- 
radikals, im vorliegenden Fall ist die Reaktion etwa (140) --*- (141) for- 
mulierbar. Weniger klar liegen die Verhiiltnisse beim 3~-Isomeren, 
jedoch erfolgt offenbar auch hier die Wassereliminierung zu einem erheb- 
lichen Anteil im Zuge einer 1,3-Eliminierungsreaktion. 

Im allgemeinen entstehen neben Molektilionen, die an der Hydroxyl-  
gruppe die Ladung tragen, in grol3er Menge auch solche, die an vor- 
handenen quartitren Kohlenstoffatomen ionisiert wurden. Die F~thigkeit 
quartiirer Zentren mit der Hydroxylgruppe um den Besitz der positiven 
Ladung erfolgreich in Konkurrenz zu treten, kommt dadurch zum Aus- 
druck 145) dab z.B. die Bildung der Hauptspaltprodukte des 17~- 
Hydroxy-5~-androstans (142) nahezu ausschlieBlich durch Spaltung der 
C- 13 C- 17 Bindung unter Verbleiben der Ladung am C- 13 zu deuten ist und 
auf dem Abbauweg C unter Abspaltung der C-Atome 15--17 verli~uft 
z .S .  (142)  -,- (743)  -,- (8 ) .  

Erst wenn dureh Ver~therung die Elektronendichte am Sauerstoff 
erhSht wird, kommt es zu einer bevorzugten Ladungslokalisierung am 
Sauerstoff und damit zur Bildung v611ig anderer Spaltprodukte (siehe 
unten) 145). 
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Da die ftir den Ring D charakteristischen Abbaureaktionen bei 
Gegenwart einer Hydroxylgruppe im allgemeinen nur eingeschr/inkt, 
nicht aber vSllig aufgehoben werden, l~il3t sich an Hand der typischen 
Spalffragmente unterscheiden, ob eine Hydroxylgruppe in den Ringen 
A, B und Coder im Ring D vorhanden ist: 

Bei Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in den Ringen A, B und C 
sind n/imlich die far das unsubstituierte Steroidskelett typischen Schltis- 
selbruchstiicke tier Masse 217 (8) und 218 (6) um ieweils 16 Massen- 
einheiten (entsprechend dem Mehrgehalt eines Sauerstoffs) zu den Massen 
233 und 234 verschoben. Aus dem Bruchsttick der Masse 233 kann -- 
der Mechanismus der Reaktion ist noch unbekannt -- Wasser abge- 
spalten werden, so dab ein weiteres Schliisselbruchstiick der Masse 215 
auftritt. 

Je nach der Stellung der Hydroxylgruppe und der Ringverkniipfung 
des A/B- bzw. C/D-Ringsystems ist die Neigung zur Wasserabspaltung 
oft sehr verschieden. ~Itere Literaturangaben 120) wonach die Wasser- 
abspaltung besonders leicht bei Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in 
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der Stellung 3,5 und 17 erfolgen solle, bedtirten einer Korrektur: Sie sind 
teilweise darauf zuriickzufiihren, dab man damals noch nicht zwischen 
thermischer und naeh Ionisation erfolgender Wassereliminierung unter- 
scheiden konnte. 

3~- und 3~-Hydroxysteroide, in denen das A/B-Ringsystem trans 
verknfipft ist, zeigen jedenfalls nur eine geringe Neigung zur Wasser- 
abspaltung 58). Ist hingegen in 3-Hydroxysteroiden das A/B-Ringsystem 
cis verkniipft, so besteht eine hohe Tendenz zur H 20-Eliminierung 5s, 185). 
Diese Beobachtung 1/iBt sich mitunter auch zur Unterscheidung kom- 
plexer isomerer Hydroxysteroide verwenden 169, 184). In gleicher Weise 
ist die Wasserabspaltung aus 17~-Hydroxysteroiden bei trans Ver- 
kniipfung des C/D-Ringsystems nur ein wenig begiinstigter ProzeB. 

Nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen sieht es so aus, als 
ob fiir die Wasserabspaltung die Nachbarschaft der Hydroxylgruppe zu 
einer aktivierten C-IK-Gruppe in 1,3- und 1,4-Stellung yon ausschlag- 
gebender Bedeutung w/ire: 

So wird beispielsweise eine hohe Neigung zur Wasserabspaltung beim 
14~-Hydroxy-D-homo-6stronmethyl/ither (14d), nicht aber bei seinem 
9~-Isomeren (145) beobachtet 174). In der Verbindung (145) ist die 
14-sffindige Hydroxylgruppe dem aktivierten Wasserstoff in Stellung 9 
besonders nahe gelegen, wodurch die Wasserabspaltung begiinstigt ist. 
Durch Herstellung des entsprechenden 9-Deuteroderivates liell sich 
nachweisen, dab bei der Wassereliminierungsreaktion tats~ichlich der 
Wasserstoff aus der Stellung 9, der durch das aromatische System akti- 
viert ist, in iiberwiegendem AusmaB abgespalten wird, wodurch der vor- 
geschlagene Mechanismus eine erhebliehe Stiitze erf/ihrt: 

o o 

CHsO ~ CH30~ 
(144) (145) 

Eine analoge Neigung zur Wasserabspaltung tritt bei entsprechenden 
14~-Hydroxyverbindungen in Erscheinung 174): Im 14~-Hydroxy-8ct, 
9~-D-homo-iso-6stronmethyl/ither (146) erfolgt mit holler Wahrschein- 
lichkeit eine Wasserabspaltung (gleiche Konfiguration des Wasserstoffs 
am C-9 und der Hydroxylgruppe am C-14), w~ihrend sie im 14~-Hydroxy- 
8~, 9~-D-homo-iso-Sstronmethyliither (147) stark zuriicktritt. 
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o o 

(146) (147) 

In dieses Bild ftigt sich auch die Beobachtung, dab sich Desacyl- 
kondurangogenin A (148) und sein 17~-Isomeres (149) erheblich in ihren 
Massenspektren unterscheiden 16s). 

CH 3 CH3 

OH CO OH CO 

oH  oa.A  

(148) (149) 

Im Falle von (149) sind die Hydroxylgruppe und der Wasserstoff am 
C-17 (aktiviert durch die Carbonylgruppe am C-20) ~-st~indig und damit 
einander diumlich benachbart, wodurch die Wasserabspaltung sehr be- 
gfinstigt ist. Bei der isomeren Verbindung (148) ist eine gleichartige 
Wasserabspaltung unterbunden, weil die 14-st~ndige OH-Gruppe von dem 
Wasserstoff an C-17 weiter entfernt ist und zum Carbonylsauerstoffatom 
eine Wasserstoffbrticke bildet, so dab andere Abbaureaktionen bevorzugt 
werden. 

In gleicher Weise beobachtet man in 17-Hydroxy-6-azasteroiden je 
nach der Verknfipfung des C/D-Ringsystems eine starke oder schwache 
Tendenz zur Wasserabspaltung: Sind die ttydroxylgruppe in der Stellung 
17 und der Wasserstoff am C-14 (Aktivierung durch seinen terti~iren 
Charakter) [~-st/indig und damit r~iumlich benachbart, erfolgt mit hoher 
Wahrscheinlichkeit eine H20-Eliminierung n6). 

,~hnlich wie bei den isomeren Verbindungen (748) und (149) mul3 
auch bei 3~-Hydroxysteroiden die M6glichkeit einer bevorzugten 1,4- 
Eliminierung yon Wasser ins Auge gefagt werden, da diese mit besonders 
hoher Wahrscheinlichkeit in den entsprechenden Norverbindungen ab- 
l~uft 58). Eine 1,4-Eliminierung yon Wasser ist auch bei den MethylS.thern 

479 



M. S p i t e l l e r - F r i e d m a n n  u n d  G. S p i t e l l e r  

(150) und (151) anzunehmen. Sie unterscheiden sich ebenfalls beziiglich 
ihrer Neigung zur Wasserabspaltung voneinander 182). 

O H  CH~~,~ -'3OH ~~~' "-CH3I~I 
C H 3 0  - ~ v CH~O" ~ , ~ v  

(15o) (151) 

Auf Grund der Untersuchung einiger 3~- und 3~-Hydroxysteroide 
wurde, als man noch nicht wul3te, dab die massenspektrometrische 
Wasserabspaltung keine 1,2-Eliminierungsreaktion ist, in Anlehnung an 
naBchemische Reaktionen das Postulat aufgestellt, dab wegen des r~ium- 
lich gedr~ingteren Baues in der 3~-Verbindung mit axialer Stellung der 
Hydxoxylgruppe eine gr6Bere Tendenz zur Wassereliminierung besteht 
als in dem 3ac-Epimeren ~5). Sp~tere Untersuchungen zeigten, dab diese 
Regel, die viel Verwirrung stiftete lx4a), h~ufig durchbrochen wird: Die 
Wasserabspaltung aus Steroiden ist n~mlich, wie bereits an mehreren 
Beispielen [(14J), (145), (146), (747)] gezeigt wurde, haupts{ichlich davon 
abh~ingig, wie nahe die Hydroxylgruppe einem Wasserstoff einer r~ium- 
lich giinstig gelegenen, m6glichst aktivierten C-H-Gruppe benachbart ist. 

Es wurde wiederholt versucht, die Wasserabspaltung aus cr und ~- 
Hydroxysteroiden mit der postulierten bevorzugten Eliminierung axial 
st~ndiger Hydroxylgmppen zu deuten. So wurde mit dieser Regel die 
beobachtete verschiedene Neigung zur Wasserabspaltung in 17-Alkyl- 
17-hydxoxy-D-homo-steroiden 4, 179) und 17-Alkyl-17-hydroxy-steroiden 
4, 182) erkl~irt und auch zur Konfigurationsbestimmung herangezogen. In 
gleicher Weise wurde die unterschiedliche Neigung zur Wasserabspaltung 
aus cr und ~-Hydroxyprogesteronderivaten interpretiert und der SchluB 
gezogen, dai3 in allen Monohydroxysteroiden mit axialer Hydroxyl- 
gruppe die Intensit~t der M-18-Spitze die des Moleki/lions iiberragen miisse, 
w~ihrend in allen Monohydroxysteroiden mit ~quitorialer OH-Gruppe 
gerade umgekehrte Intensit~itsverh~ltnisse postuliert wurden 18% 

In der Zwischenzeit konnte gezeigt werden, dab derartige Verein- 
fachungen nicht mSglich sind und sehr viele Ausnahmen von dieser Regel 
existieren 5s, 72, 114a}. 

In Di- und Polyhydroxysteroiden kommt es h/iufig zu einer fort- 
laufenden Eliminierung yon Wassermolekiilen (Abb. 12). 
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Charakteristische Spaltungsreaktionen unter Bruch von C-C-Bin- 
dungen werden durch die Gegenwart von Hydroxylgruppen nut in selte- 
nen F/illen eingeleitet: 

Spektren von Steroiden, die eine Hydroxylgruppe am C-Atom 18 oder 
19 tragen, zeichnen sich vielfach dutch das Auftreten charakteristischer 
Bruchstiicke bei M-30 oder M-31 aus, entsprechend einer Eliminierung 
der angul/iren Hydroxymethylgruppe (152)  -+ (153) 59, 113). 

0 

g52) 

- e  

- CH;~O 
O 

(/S3) 
m / e  274 

M--30 

Nach dem wie oben formulierten Mechanismus w~ire ftir den AblauI 
der Reaktion das Vorhandensein einer Doppelbindung zwischen C-4 und 
C-5 oder zwischen C-5 und C-6 essentiell, doch sind F~tlle bekannt zsa), 
in denen die Doppelbindung fehlt und trotzdem hohe Neigung zur Ab- 
spaltungvon Formaldehyd besteht. Der Mechanismus der Reaktion bedarf 
also noch eingehender Studien. 

Durch Einftihrung einer Alkylgruppe in Stellung 17 eines 17-Hydroxy- 
steroides wird die Neigung zur Ionisation am Sauerstoff gegentiber C-13 
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bedeutend erh6ht. Der Spaltung der C-13 C-17 Bindung folgt entweder die 
Umlagerung eines Wasserstoffs yon C-16 nach C-13 -- ~thnlich wie beim 
Abbau yon Ketalen der 17-Ketosteroide diskutiert --, wodurch schliel3- 
lich im vorliegenden Fall ein Ion der Masse 85 entsteht (754) -~ (155) 
(156), oder aber nach Verschiebung eines Wasserstoffs yon der Athyl- 
gruppe oder der Hydroxylgruppe die Spaltung der C-15 C-16 Bindung 
(155) ~ (157) ~ (158) 14., 182). 

OH 

O ~  "c2H5 -e 

h 
(154) 

+ 

C2Hs 

(155) 

+ 

(756) 
m/e 85 

CH3 
H,--~H + 

0"~ .~ , ,~ .  
H 

(155) 

l 
A I C6I"I  

(157) 

O ~ C H2 + 

(158) 
m/e 247 

Die Neigung zur Wasserabspaltung ist in Dihydroxysteroiden mit 
Hydroxylgruppen an benachbarten C-Atomen stark eingeschr~inkt, wenn 
zwischen den Hydroxylgruppen die Ausbildung yon Wasserstoffbrticken 
m6glich ist. Dann erfolgt gelegentlich auch eine Spaltung des Ring- 
skelettes: 

Eine Spaltung des Ringskelettes, die dutch Gegenwart von Hydroxyl- 
gmppen bedingt wird, wurde z.B. bei 8,14-Dihydroxyverbindungen 
beobachtet (159) --)- (160) ~ (161). 
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CO O CI{ 3 COOCHa 

- e ~ ,- ~ . . . . , . j  O H  
COOCH s 

_ .H~C.~ 
(159) O6o) oH (160 

m ] e  179 

In diesem Fall sind beide Hydroxylgruppen terti~ir. Nach der Spa/tung 
wird dutch den starken elektronenabgebenden Effekt der Alkylgruppen 
eine solche Stabilisierung erreicht, dab die Abbaureaktion (159) ..,- (760) -,- 
(161) erfolgreieh mit anderen konkurrieren kann (Abb. 13). 

Im Gegensatz dazu tritt in 2,3-Dihydroxysteroiden, auch wenn eine 
Wasserstoffbriicke zwischen den Hydroxylgruppen vorhanden ist, eine 
Spa/tung der Bindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 nicht ein lo11, 
offensichtlich, well hier der zus~itzlich stabilisierende Effekt der Alkyl- 
gruppen fehlt. Das gleiche gilt fiir 16,17-Dihydroxysteroide. 

Eine Hydroxylgruppe in der Stellung 20 (162) hat h~iufig eine charak- 
teristische Anderung im Intensit~itsverh~iltnis der fiir Spa/tungsreaktionen 

CH3 
I 

H C - O H  

(162) 

des Ringes D typischen Bruchstticke zur Folge 5s) : In diesem Fall tiber- 
treffen n~imlich die auf dem Abbauweg B gebildeten Ionen die nach 
Weg C entstehenden Fragmente betr~tchtlich an IntensitAt, wlihrend 
sonst ein gerade umgekehrtes Intensit~tsverh~iltnis beobachtet wird 
(Abb. 14). 

Charakteristische Spaltungsreaktionen von C--C-Bindungen treten 
auf, wenn eine Hydroxylgruppe am C-Atom 22 eines Cholesterinderivates 
vorhanden ist. Dies hat Bedeutung bei der Strukturermittlung yon 
ecdyson-~ihnliehen Steroiden 101) (siehe sp~iter). 
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b) Acylderivate yon Hydroxysieroiden 

Die Fliichtigkeit und thennische Stabilit~it von I-Iydroxysteroiden l~illt 
sich durch Veresterung oder Ver~itherung erhShen, doch sind nicht alle 
so erhiiltlichen Derivate fiir eine massenspektrometrische Untersuchung 
gleich gut geeignet: Acetate x2, 12o, l~sa, lSl) zerfallen - -  teilweise in 
Abh~ingigkeit von stereochemischen Verh~iltnissen --, falls der Acyl- 
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Abb. 14. Massenspektrum des 3~,20~r 

gruppe eine CH-Gruppe benachbart ist, oft vorzugsweise im Zuge einer 
1,2-Eliminierungsreaktion unter Abspaltung des S/iurerestes z.B. 
(163) --,-(764), (Abb. 15): 

,o~ -e 

i_i3C,. C ~.~kVJ~V~ - CH~COOH ~ 

(163) (164) 
m / e  258 

M - - 6 0  

- CHz=CH- CH =CH 2 

(165) 
m / e  204 
M--114 

Es entsteht hierbei aus Acetaten ein Fragment bei M-60 (164) und 
aus Benzoaten eines bei M-122. In manchen F~tllen ist die Tendenz zur 
Eliminierung des S~turerestes so groB, dab keine Molektilionen auftreten, 
wie z. B. im Falle von Steroiden, die in der Stellung 3 eine Acetoxylgruppe 
und gleichzeitig eine AS-Doppelbindung haben 12o). 

In peracetylierten Polyhydroxyverbindungen beobachtet man eine 
mehrfache Essigs~ureabspaltung 1~, 4o). 3-Acetoxyverbindungen ohne 
Doppelbindung in der Stellung 4,5 bilden nach der Abspaltung von 
Essigs~ure bevorzugt Ionen, in denen ein Dien-Zerfall ablaufen kann 
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(siehe unten), so dab als Folgespaltprodukt ein Ion bei M-(60 + 54) auf- 
tfitt (164) -0- (765) 12). Nur in diesem Fall kann also fiber die Stellung 
der Acetylgruppe am Steroidskelett eine Aussage gemacht werden. 

c) z~therderivate yon Hydroxysteroiden 

Besser zur Lokalisierung der Stellungen yon Hydroxylgruppen scheinen 
~.ther geeignet zu sein: In Athern ist der Ablauf yon Spaltungsreaktionen 
durch eine McLafferty-Umlagerung nicht mehr m6glich. Die e rh6hte  
Elektronendichte am J~thersauerstoffatom f6rdert im Vergleich zum 
Hydroxylsauerstoff die Spaltung benachbarter C-C-Bindungen und 
bewirkt somit eher die Bildung charakteristischerSpaltstticke. 

Allerdings sind Methyl- und ,~thyl~ther yon Hydroxysteroiden nicht 
leicht darstellbar und wurden daher bisher nut vereinzelt untersucht. 
Methyl~ither yon 3-Hydroxysteroiden zerfallen zwar in der erwarteten 
Weise (Abbauweg G) unter Ausbildung eines Fragmentes der Masse 71 
(168), doch erreicht dieses Fragment nur dann Bedeuttmg, wenn das 
Spektrum mit niedriger Elektronenenergie und bei niedriger Ionen- 
quellentemperatur aufgenommen wird (166) --,- (167) --,- (168) : 

t I  

(166) R = CH 3 
U69) R = Si(CH3) 3 

- e  
> 

.(167) R = CH 3 
(17o) R = si(cH3h 

(168) R = CH 3 
- m / e  71 

H3C (171) R = Si(CH3)3 
m / e  129 
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In gleicher Weise entsteht ein Spaltsttick der Masse 71 relativ ge- 
ringer Intensitfit auch aus 17-Methoxysteroiden. Bei Gegenwart zus~tz- 
licher Alkylsubstituenten in Stellung 17 erreichen analoge Fragmente 
allerdings beachtliche Intensit/~t 145). 

Eine weitere, oft sogar beherrschende Hauptabbaureaktion yon 
Methyl~tthern ist der Verlust von Methanol, der wohl in Analogie zur 
Wassereliminierung aus Steroidalkoholen zu formulieren ist 3t, t45). 

Silyl~ther sind im Gegensatz zu Methyl~thern leicht darstellbar. Die 
Trimethylsilylierung wird daher als Standardverfahren zur gaschromato- 
graphischen Trennung von Steroiden verwendet. 

Spektren von Trimethylsilyl~thern zeigen oft nur Molekiilionenspitzen 
sehr geringer Intensit/~t. Hauptspaltprodukte entstehen durch Elimi- 
nierung einer Methylgruppe aus dem Trimethylsilylrest und durch Vet- 
lust yon Trimethylsilylcarbinol, wodurch charakteristische Fragmente 
bei M-15 und M-90 gebildet werden 42, 1~8). Ffir den Trimethylsilylrest 
sind ferner Ionen der Masse 73 (172) und 75 (.173) typisch 4~). 

Cgs\+ CHax. + 
CHa~Si .Si=OH 
CIIa CHa / 

(172) m/e 73 (173) m/e 75 

Bei Vorhandensein einer Trimethylsilyl~thergruppe in der Stellung 3 
oder 17 verl~uft einer der Hauptspaltprozesse analog dem Zerfall ent- 
sprechender Methyl/tther (.169) --* (170) ~ (171) und ,~thylenketale, so 
dab ein Fragment der Masse 129 entsteht 42, 14a). Dieses ist von beson- 
deter Intensit~t, falls eine AS-Doppelbindung vorhanden ist, weil so eine 
h6here Stabilisierung im abgespaltenen Radikal erreicht werden kann. 
Bemerkenswerterweise kommt es hAufig auch zur Bildung komplemen- 
t/~rer Ionen bei M-129 (Abb. 16) 42, 148). 

In den Spektren von Trimethylsilyl/~thern der 20-Hydroxypregnane 
(174) 1) tritt ein Schltisselbruchsttick der Masse 117 (175) auf: 

CHa C 
I / H~ 

H C-O-Si 

- e  

CHa r~ 
I + /~'ns 

HC=O-Si-CHa 
\CH s 

(175) 
m/e 117 
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I ~ 

I i  

/ N  

~ 2  

Silylierung von Hydroxylgruppen in der Stellung 1, 6, 16 und 19 hat 
im Gegensatz zu den entsprechenden ~thylketalen nicht die Bildung yon 
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Schltisselbruchstficken zur Folge. Demnach hat die Silyl~thergruppe auf 
die Bruchstiickbildung wesentlich weniger EinfluB als die )~thylenketal- 
gruppe. Dies zeigt sich auch an der Beobachtung, dab in den Spektren 
von TrimethylsilylRthern von 3-Hydroxysteroiden das Fragment der 
Masse 129 oft nicht auftritt, wenn noch andere funktionelle Gruppen 
zugegen sind 4~). 

Der Mangel an typischen Spaltstiicken sowie die Neigung zur Umla- 
gerung des Trimethylsilylrestes beeintr~chtigt die Verwendbarkeit dieser 
Steroidderivate bei der Kombination gaschromatographisch-massen- 
spektrometrischer Untersuchungen nattirlich vorkommender Steroid- 
gemische (siehe sp~iter). 

Andere h~iufig verwendete Defivate von Hydroxysteroiden s;nd 
Pyranyl~ther. Zufolge der Anwesenheit von zwei ~thersauerstoffatomen 
tritt sehr leicht Ionisation an der Pyranyl~tthergruppe ein. Als Haupt- 
spaltsttick wird tin Ion der Masse 85 (178) gebildet 11a). Molekfilionen 
zeigen nur sehr geringe IntensitXt, oft fehlen sie g~inzlich. 

(178) (176) 
m/e 85 

;�9 
% % \  b 

~ _~. y, 
~2)?o2~ 

o 
h 

(t7o) 

-0 a77) 
m / ~  286 

1V[--84 

~ \  .~  

:9 
gso) (zsO 

- CIIz=CH 0 

OH 

asz) 
m / e  291 

M - - 8 3  
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M. Spiteller-Frledmann und G. Spiteller 

In Pyranyliithern von 3-Hydroxysteroiden (176) ist die Eliminierung 
des Pyranylrestes unter einfacher Wasserstoffwanderung (Bildung eines 
Fragrnentes bei M-84) begiinstigt (776) --,-(777), in den Pyranyl~ithern 
yon 17-t-Iydroxysteroiden hingegen erfolgt eine doppelte Wasserstoff- 
wanderung, so dal3 in diesem Fall ein Fragment der Masse M-83 (182) 
auftritt (~79)-~ (~80)--,-(~81)~ (~82). Auf diese Weise gelingt es, 
zwischen diesen beiden Verbindungstypen zu unterscheiden. 

' ~  ~h ~ ,  t5 
~ ~o to ~r 

t~ m 

O 

m 
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d) Xanthogens~ureester 

Die Massenspektren der Xanthogens~ureester von Steroidalkoholen 
bieten beztiglich der Auswertung kaum Vorteile gegentiber den Spektren 
freier Alkohole 2s}. 

4. Steroide, die eine Doppelbindung enthalten 

a) Steroide mit einfacher oder konjugierter Doppelbindung 

Bei der Untersuchung unges~ttigter aliphatischer Verbindungen wurde 
festgestellt, dab Doppelbindungsisomere nahezu idente Spektren zeigen 
und daraus der SchluB gezogen, dab die Doppelbindung in den Molekiil- 
ionen .,wandern" k6nne. Neuere Untersuchungen ergaben hingegen, 
dab keinerlei Doppelbindungswanderung erfolgt, wenn eines oder beide 
Kohlenstoffatome, yon denen die Doppelbindung ausgeht, dialkylsubsti- 
tuiert sind z.B. (183) und (58d) 109). 

R~ /~H R~ /R 
R 

( s3) (5s4) 

Derartige Strukturelemente liegen h~ufig in unges~ittigten Steroiden 
vor, bei denen mitunter ie nach Lage der Doppelbindung aul~erordent- 
lich charakteristische Spaltprozesse ablaufen. 

Eine Doppelbindung in der Stellung 1 wirkt sich bei Fehlen weiterer 
Substituenten im Ring A kaum auf die Bruchstiickbildung aus 12~. Dem- 
gegeniiber zeichnen sich viele A2-Steroide -- auch bei Gegenwart zus~itz- 
licher Substituenten -- dutch eine bevorzugte Eliminierung der C-Atome 
1--4 im Zuge eines ,,Dien-Zerfalls" aus 12}. 

Dieser Dienzerfall a0} ist entweder als vom Sitz des Ladungszentrums 
unabh~tngige Simultanspaltungsreaktion (185)-~(786) oder als vom 
Sitz des Ladungszentrums abh~ngiger Zweistufenprozel3 (585) ~ (587) 
--~ (788) zu formulieren: 

-- CHa= CH- ~H 
~ CHz 

g85) 
m/e 204 
M -54 
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- , +. 

g87) ges) 
m / e  204 

M - - 5 4  

Ftir die zumindest teilweise Gtiltigkeit des Simultanspaltungsmecha- 
nismus spricht die Beobachtung, dab bei Gegenwart eines Substituenten 
in Stellung 17 die typischen Abbaureaktioncn des Ringes D eintreten, 
selbst wenn bereits die C-Atome 1--4 im Zuge des Dienzerfalls eliminiert 
wurden 145). Da die Spaltung des Ringes D nut erfolgt, wenn sich am 
C-17 ein Ladungszentrum befindet, scheint zumindest ein Teil der Dien- 
spaltungsreaktionen unabhAngig vom Sitz des Ladungszentrums zu 
sein (189) H (190) -+ (191) ~ (192) ; (191) H (793) (Abb. 18): 

OH 

gag) 

~ e  

OH 

J 
OH 

~ Weg  C W e g  A * 

~n~og ~2} s {Si analog (2~ ~ (3) ~ CH2 

(192) (191) (193) 
m]e 161 m]e 220 m/e  176 

Bemerkenswerterweise tritt der Dienzerfall nicht bei allen A2-Ste- 
roiden auf. Eine Ausnahmestellung nehmen beispielsweise 1-Hydroxy- 
A2-Steroide (194) ein. In den Spektren dieser Verbindungen wird das 
typische Dienspaltprodukt oft an Intensit~it yon einem um eine Massen- 
einheit schwereren Fragment tibertroffen. Wit mtissen annehmen, dab in 
Verbindungen von Typus (194) die Ionisation bevorzugt am Hydroxyl- 
sauerstoff erfolgt, so dab dadurch die Spaltung der C-1 C-10 Bindung 
induziert wird (194) --,-(195). Dutch Verschiebung des Hydroxylwas- 
serstoffs nach C-10 (195) H (196) kommt es schlieBlich zur Abspaltung 
eines �9 O-CH=CH--CH=CH2 Radikals (196) H (197) 145): 
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% 

100" 

80. 

60" 

40. 

20. 

OH 

h 

79 9! 220-44 

,I,,.. I.I... I., '",l,,.. '"2%;22~]'8,; 
55 67 105 220-59 2 

L'L ', L ',, . ,i,~ ! ,J", 

!!9 133 147 2t7 

J,,l , ~I~L,..~1,1,.. 
80 !~0 1~0 200 

it8" !4t" 169" !86"193.5" 

~" c".~c"-c"=c"2 27~ ~ *  

220 

M-~8 
256 

M-g4 259 230 23! 

NO 280 m/~ 
227,5* 239,5* 

Abb.  18. M a s s e n s p e k t r u m  des  1 7 ~ - H y d r o x y - A ~ - $ ~ - a n d r o s t e n s  

~ ~, ~ ~ 
~" ~ ~ ~ 

~ ~ 

v ~ 

f-i 

(194) (195) (196) 

-- ~-CH=CH-CH=CHa ~ 

m/e 205 
M - - 6 9  

Die Dienspaltung tritt auch im 5~r 7,17,dion (198) 
nicht ein, offensichtlich weil auch hier andere Abbaureaktionen st~irker 
begtinstigt sind x~). 

0 

ggs) 
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Umgekehrt beobachtet man das fiir A~'-Steroide ,,typische" Dien- 
spaltstfick auch im Spektrum des 3~,lT~-Dihydroxy-A1-5~-androstens 
(799) und des 3~,lT~-Dihydroxy-A4-androstens (200) 1~5). 

I- o'41 + 

lo 1 
(~ )  (~o0 

OH 

(eoo) 

Hier geht der Fragmentbildung offenbar -- wie bei analogen aliphati- 
schen Verbindungen nachgewiesen wurde 107) _ wenigstens teilweise die 
Umlagerung zu einem ges~ittigten Keton (201) voraus. 

Eine Doppelbindung zwischen den C-Atomen 3 und 4 hat im allge- 
meinen nicht die Bildung besonders charakteristischer Fragmente zur 
Folge, lediglich ein aus dem Ring A bestehendes Bruchstfick der Masse 
108 erreicht gelegentlich gr613ere Intensit~tt (Abb. 15). Auch in Steroiden 
mit einer Doppelbindung zwischen C-4 und C-5 ist die Lage der Doppel- 
bindung wegen des Fehlens typischer Ionen nicht erkennbar (Abb. 19). 

Demgegentiber zeichnen sich wieder Massenspektren yon As-Ste - 
roiden h~iufig durch charakteristische Fragmente aus 105, 145): Im Zuge 
einer komplexen Umlagerungsreaktion werden die Kohlenstoffatome 
C-3 bis C-7 eliminiert, so dab aus einem an diesen Kohlenstoffatomen 
unsubstituiertem Steroid (202) ein Fragment bei M-69 (203) entsteht. 
In entsprechenden As-3-Hydroxyverbindungen, zu denen viele Vertreter 
der Sterine zu zlihlen sind, treten diese Fragmente dementsprechend bei 
M-85 auf 10s, 145). 

- C ~ ,  § 

(203) 
(202) m / e  301 

M--69 

Ein zweites Hauptspaltstiick liegt bei M-95, in As-3-Hydroxysteroi- 
den bei M-Il l  lO5, 14~). 
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Bei der Untersuchun. g von 3-Hydroxy-A~-steroiden ist eine schonende 
Probeneinfiihrung unter Verwendung eines direkten Einfiihrsystems 
unbedingt erforderlich, da bei solchen Verbindungen besonders leicht 
eine thermische Dehydratisierung eintritt 1~.0, l~S). 

]~ber den massenspektrometfischen Abbau einfacher As-Steroide 
liegen noch keine Untersuchungsergebnisse vor. 
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V t o ~  
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Man sollte erwarten, dal~ AT_ und A~(~)-Steroide tihnlich wie A 2- 
Steroide vorzugsweise durch Dienzerfall gespalten werden a0). Bei AT- 
Steroiden ~0~) tritt der Dien-Zerfall zwar ein, abet --  sofern Substituen- 
ten Iehlen, die diese Art der Bruchsttickbildung fSrdern --  ~a, ~), nur 
im sehr geringen Mal~ ~} oder bei Vorliegen bestimmter zus~itzlicher 
Strukturelemente sa, ~ .  Bei A~(~)-Steroiden wird der Dien-Zerfall 
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nicht beobachtet 30). Andere Abbaureaktionen, aus denen auf die 
Lage der Doppelbindung geschlossen werden k6nnte, treten ebenfalls 
nicht ein. In ~ihnlicher Weise fehlen auch in den Spektren von As_ 
Steroiden strukturspezifische Spaltstficke 67). 

Eine Doppelbindung in der Stellung 8 (14) hat eine Bevorzugung der 
nach dem Abbauweg A verlaufenden Spaltungsreaktionen zur Folge 145), 
fiihrt aber ebenfalls nicht zur Bildung von Schliisselbruchstiicken. 

Starken EinfluB auf die Bruchstiickbildung hat eine A16-Doppel- 
bindung: Ist das C/D-Ringsystem unsubstituiert (2Off), so entstehen 
vorzugsweise Fragmente der Masse 94 und 148. Das Ion der Masse 148, 
CllH~e (205), enth~ilt das C/D-Ringsystem und das C-Atom 7 (Abb. 21). 

- -  

mehvere Stufen 

H i[ I CH2" 

(204) ~2/ ~j'cI% (205) 
m/e 148 

% 

~00' 

80 

60. 

4 0  
4~ 

55 

79 

67 

94 

107 

l 119 

~o 

o 
148 H 

133 

M �9 

2 ~  

M-15 
259 

N-33 
241 

161 245= ,,t,. , o ,  
,~ ~,l, I I. ,. 

~80 2bo ~io 2~0 

Abb. 21. Massenspektrum des 3~-Hydroxy-Al~-5~-androstens 

Bei Vorhandensein einer Doppelbindung in der Seitenkette und gleich- 
zeitigem Fehlen von Substituenten im Ringskelett, die die Bruchsttick- 
bildung stark beeinflussen, entstehen zum Teil strukturspezifische 
Schliisselbruchstiicke, deren Bildungsweise allerdings nicht in allen 
F~illen klar ableitbar ist: 
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Eine Doppelbindung in der Stellung 22, 23 oder 24 in einem Steroid, 
das keine weiteren funktionellen Gruppen tr/igt, hat das Auftreten eines 
Ions der Masse 257 (bei Gegenwart einer Doppelbindung im Ring B und 
einer OH-Gruppe im Ring A liegt dieses Ion bei der Masse 271, siehe 
Abb. 22) zur Folge. Dies entspricht dem Verlust der Seitenkette und 
zweier Wasserstoffatome aus dem Ringskelett. Deuterierungsversuche 
zeigten, dab vorzugsweise Wasserstoff aus der Position 17 in die Seiten- 
kette wandert. Das zweite Wasserstoffatom stammt --  teilweise auch in 
Abh~tngigkeit von Lage der Doppelbindung --  aus verschiedenen Stellun- 
gen des C/D-Ringsystems. Wahrscheinlich erfolgt die Reaktion unter 
gleichzeitiger Methylgruppenwanderung t76~. 

Die Lage der Doppelbindung l~il3t sich in manchen F/illen aus dem 
Spektrum erkennen: Bei Vorhandensein eines Alkylsubstituenten in 
einem A24-Steroid, dessen Doppelbindung tetrasubstituiert ist, wie z.B. 
bei zahlreichen natiirlich vorkommenden Sterinen, tri t t  mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit eine McLafferty-Umlagerung (206) ~ (207) ein ~5. ~0~): 

~ R 

(206) 

H R  

(208) 

- e  

~,CH2 

-- R-~c~'CH 2 
"CH~ 

(207) 
m/e 300 

~ 9 ,~C~ ~ 

Eine A~4(28)-Doppelbindung induziert allerdings ebenfalls die Bildung 
des Abbauproduktes (207): (208) .o,. (207) lO5). Ionen der Masse 300 
entstehen aber auch aus 3-Hydroxy-As-Steroiden, z.B. Stigmasterin 
(Abb. 22) durch Spaltung der C-20 C-22 Bindung nach einer vorangehen- 
den Umlagerung, dessen Mechanismus noch ungekl~irt ist. Der Zer- 
fall durch eine McLafferty-Umlagerung ist auch eine typische Abbau- 
reaktion yon A2a-Steroiden 15). 
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Die Spaltung einer allylst~ndigen Bindung unter Verbleib der posi- 
riven Ladung an dem Molekiilteil, der das Steroidringsystem tr~tgt, wird 
dann beobachtet, wenn eine McLafferty-Umlagerung aus energetischen 
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M .  S p i t e l l e r - F r i e d m a r m  u n d  G .  S p i t e l l e r  

Grtinden nicht begiinstigt ist 109), daffir aber das positive Ladungszentrum 
dutch den elektronenabgebenden Effekt benachbarter Alkylgruppen eine 
Stabilisierung erfahren kann 176), so z.B. im Falle des Stigmasterins 
(Abb. 22) oder der Verbindungen (209) und (21-1), nicht aber bei (2"13). 
(209) ~ (2"10); (2-1"1) --*- (2"12) ~76): 

CH a :~ 

-- ~Ha-- CH = CH- CIH 
~ CFI~ H 

(209) (210) 
m/e 287 

CHa ~- / 
_ "CH- C H = C H -  CH 2-CH 

$ ~ \ 
I-I: CHa CH3 

(211) (212) 
m / e  2 5 9  

Ist am allylst~indigen C-Atom eine Verzweigung nicht vorhanden, so 
spielt diese Abbaureaktion nur eine geringe Rolle. 

Enth~lt ein Steroid zwei Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, 
so laufen im allgemeinen die fiir beide funktionelle Gruppen typischen 
Spaltreaktionen nebeneinander ab. Allerdings kann mitunter die eine 
Doppelbindung die ftlr die andere charakteristischen Abbaureaktionen 
stark unterdrficken: Beispielsweise verhindert die AS-Doppelbindung 
im Zymosterin die ffir die Seitenkettendoppelbindung typische Abspal- 
tung der Seitenkette gemeinsam mit 2 Wasserstoffatomen aus dem Ring- 
skelett nahezu vollst~tndig 1~6) 

Steroide, die konjugierte Doppelbindungssysteme enthalten, wurden 
nut vereinzelt untersucht 67) : hn Aa, 5_Cholestadien wird die Bruchstiick- 
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bildung durch die Gegenwart des konjugierten Systems wesentlich beein- 
tr~tchtigt, z.B. zeigt das nach Weg C gebildete Bruchstiick der Masse 213 
nur  sehr geringe Intensit~it (Abb. 23). 

Im Gegensatz dazu wird bei 3-Acetoxy-AS,~-Steroiden das Auftreten 
yon 2 Schltisselbruchstticken hoher Intensit~it der Masse 143 und 158 
beobachtet. Sie dtirften das A/B-Ringsystem enthalten, ihr Bildungs- 
mechanismus wurde noch nicht n~iher untersucht 67). 
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M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

b) o~,~-unges~ttigte Ketosteroide 

Die Spektren ,r Steroid-Ketone zeichnen sich vielfach 
dutch charakteristische Bruchstticke aus. Allerdings verlaufen auch bei 
diesen Verbindungen die Abbattreaktionen h~iufig im Zuge sehr kom- 
plexer Umlagerungsreaktionen, so dab eine mechanistische Deutung nut  
mit  groBen Vorbehalten m6glich erscheint. 

Das Vorhandensein einer A2-1-Ketogruppe ffihrt zur Bildung yon 
Schliisselbruchstiicken der Masse 108, 109 und 122 121). Alle diese Frag- 
mente  enthalten - -  wie dutch Markierungsversuche nachgewiesen wurde - -  
den Ring A. Die Entstehung des Ions der Masse 122 1Al3t sich dutch Spal- 
tung der C-9 C-10 Bindung mit  nachfolgender Umlagerung des 5-st~indigen 
Wasserstoffs nach C-9 und Spaltung der C-6 C-7 Bindung interpretieren 
(214) -~ (215) -~ (216) -~ (217) : 

- ~  �9 

~i 

(~I~) (212 

~ > H 

- + , 

CH~ 
C H  2 

(216) (216a) (217) 
m/e 122 

Ein Fragment  gleicher Masse entsteht beim Abbau von A1-3-Ketoste - 
roiden (218) .* (219) -*-(220) --,-(221) in hoher Ausbeute, doch fehlen 
in diesem Fall Schliisselbruchstticke der Masse 108 1~, 184, la6). 

- e : ~  ~_ ~ 

o , o o 
H 

(2 ~ ~) ( Z W) (220) 

~ , 

o cg~" 

(220a) (221) 
m/e 122 
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Als zus~itzliches charakteristisches Bruchsttick tr i t t  allerdings nur  
bei 5~-Isomeren 55) ein M-42-Ion auf, das dem Verlust yon Keten ent- 
spricht. Eingehende Untersuchungen ergaben, dab die Ketenabspaltung 
nahezu fiir alle Steroide, die die Gruppierung (222) enthalten, typisch ist, 

0 

II 1 ~l I 4 /  --CH~.--C -- C=3C-- C ~  

(222) 

So entstehen M-42-Bruchstticke hoher Intensit~it auch aus A4-3- 
Ketosteroiden 13, la4, 136) und A17(~'0)-16-Ketosteroiden 136). 

Die Bildung des M-42-Fragmentes soll an die Bedingung gekniipft 
sein, dab das C-Atom 4 (Formel 222) quarter  ist 36, 31~. M-42 Ionen sind 
jedoch auch in Spektren von 19-Nor-A 1- und A4-3-ketosteroiden la0) 
vorhanden, so dab offenbar der Verlust von Keten aus ~,~-ungesattigten 
Steroidketonen nicht immer an das Vorhandensein eines quart~iren 
Zentrums gekntipft ist. Auch die Ringverkntipfung hat auf die Bruch- 
sttickbildung entscheidenden Einflul~, da die Ketenabspaltung in A1-3- 
Keto-5~-androsten nicht eintritt, w~ihrend sie eine Hauptabbaureaktion 
im entsprechenden 5x-Isomeren ist 55). 

Zur Ableitung des komplexen Spaltmechanismus wurden die Spektren 
zahlreicher Modellverbindungen studiert 36, 31), doch herrschen fiber die 
Formulierung der Reaktion noch keine einheitlichen Auffassungen. 

Ftir A4-3-Ketosteroide (223) 13, 6~, 120, 134, x~6, 175) ist neben dem 
Auftreten der M-42-Ionen ein Schltisselbruchsttick der Masse 124 typisch 
(Abb. 24). Es enth~ilt den Ring A und die C-Atome 6 und 19, sowie 2 
Wasserstoffe aus dem Restteil des Molektils. Eines der Wasserstoffatome 
stammt zum GroBteil aus der Position 8, das andere aus der Stellung 
11. Demnach kbnnte die Reaktion etwa in folgender Weise formuliert 
werden (223) ~ (22~) ~ (225) : 

(223) (22*) c~I2 (225) 
ra /e  124 

Da im Zuge der Reaktion die Bindungen zwischen C-6 und C-7, sowie 
zwischen C-9 und C-10 gespalten werden, verhindert eine A s-, abet auch 
eine Ag(ll~-Doppelbindung die Bildung des Schltisselbruchstiickes der 
Masse 124 13~. 
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M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

]3ei Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in der Stellung 6 entsteht 
zwar ein entsprechendes Spaltsttick, doch ist es yon einem um eine Mas- 
seneinheit leichteren Fragment begleitet, so dab in diesem Fall neben der 
doppelten Wasserstoffverschiebtmg nach dem Ring A auch eine einfache 
Wasserstoffumlagerung begiinstigt ist 131. Auch bei zus~itzlicher Gegen- 
wart einer Carbonylgruppe in der Stellung 6 finder bevorzugt nur eine 
einfache Wasserstoffverschiebung start. Daneben kommt es zur Bildung 
yon Ionen, die --  zumindest formal --  dutch Spaltung tier C-6 C-7 und 
C-9 C-10 Bindung ohne Wasserstoffumlagerung entstehen. A4-3,6-Diketo - 
steroide sind daher durch das Auftreten einer Doppelspitze bei MZ 
1361137 gekennzeichnet r Spektren solcher Verbindungen zeigen als 
weiteres Schltisselbruchstfick ein Ion, das die C-Atome des C/D-Ring- 
systems enth~ilt. 
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Abb. 24. Masscnspektrum des Progcsterons 
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Substitution in der Sfellung 11 verhindert ebenfalls die Bildung des 
sonst ffir Aa-3-Ketosteroide aul3erordentlich typischen Fragmentes der 
Masse 19~4: Aus A4-3,11-Diketosteroiden wird bevorzugt so wie aus 
A1-3-Ketosteroiden ein Schl~sselbruchstfick der Masse 19.2 gebildet 23, 
la4). Der Reaktionsmechanismus ist noch unbekannt 134). 

Das Schltisselbruchstfick der Masse 124 wird in verminderter A~s- 
beute erhalten, wenn noch andere Gruppen vorhanden sind, die die Frag- 
mentbildung besonders stark beeinflussen: Beispielsweise hat  die Art 
einer Seitenkette am C-17 145, ls2), aber auch die Konfiguration am C-17 
oder eine OH-Gruppe in Stellung lfl ~ auf die Bildungswahrscheinlich- 
keit des Ions (22a) erheblichen EinfluB. 
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Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in der Stellung 11 eines 
Aa-3-Ketosteroides hat die Entstehung eines zusiitzlichen struktur- 
spezifischen Bruchsttickes zur Folge: In diesem Fall wird ein das A/B- 
Ringsystem umfassendes Ion der Masse 163 gebildet 72, is0) (Abb. 25). 
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Abb. 25. Massenspektrum des 1 l[3-Hydroxy-Ar 

Bei Fehlen der erwi~hnten Substituenten im Ring B und C entsteht 
aus Aa-3-Ketosteroiden h~tufig ein weiteres Fragment, das die Ringe B 
und C enth~ilt, und somit die aus dem Ion der Masse 124 ableitbaren Aus- 
sagen fiber die Struktur der Verbindung ergXnzen kann: 

Im Falle des Progesterons (226) z.B. wird das durch prim~tre Spal- 
tung der C-9 C-10 Bindung entstehende Radikalion (227) nach vorzugs- 
weiser Verschiebung des Wasserstoffs aus der Stellung 8 nach C-10 1s4) 
zu einem Ion der Masse 191 (228), aus dem leicht Wasser eliminierbar 
ist, gespalten (Abb. 24): 

co co CH~ 

co  
+ 

- ~ ) '  ~1~ > + 

%~c.:. c~ 
(~6) ( ~ )  ( ~ )  

m/e I~I 

Die Wasserstoffverschiebung ist allerdings nicht streng spezifisch. 
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Die Beobachtung, dab As-3-Ketosteroide auch bei direkter Einffih- 
rung der Probe in das Massenspektrometer nahezu gleiche Spektren 
geben wie entsprechende A4-3-Ketosteroide, diirfte auf eine Isomeri- 
sierung noch vor der Ionisation zuriickzuftihren sein 175). 

Massenspektren yon A5-7-Ketosteroiden wurden zwar aufgenommen, 
doch fehlen darfiber in der Literatur ntthere Angaben 7). 

Der massenspektrometrische Abbau einfacher AT-6-Ketosteroide 
wurde noch nicht studiert. Liegt, so wie im Falle des Ecdysons, eine 
Verbindung vor, die vorzugsweise durch Spaltungsreaktionen in der 
Seitenkette abgebaut wird, so hat diese Gruppierung offenbar nur wenig 
EinfluB auf die Bruchsttickbildung ~0~). 

Charakteristische Schlfisselbruchstficke treten in den Massenspektren 
yon A~n)-12-Ketosteroiden auf (Abb. 26), die in der Stellung 17 eine 
Seitenkette haben. ~hnlich wie in den entsprechenden ges~ttigten 12- 
Ketosteroiden verlttuft der Abbau auf dem Weg E zu einem Fragment 
der Masse 231, aus dem schlieBlich ein weiteres Schlfisselbruchsttick der 
Masse 121 entsteht, das den Ring C sowie die C-Atome 18 und 7 oder 
19 enth~lt ~57). 

- H20 ~ 
~ + 

-~ ~. 

HO" Abbauweg E H 0"" 
H -- CH2-CHz-CH= CH-CH3 H 

-H~O 
(229) (230) 

m/e 229 

) rn/e 121 
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Bei Fehlen der Seitenkette ist eine McLafferty-Umlagerung nicht 
m6glich. Als Hauptspaltsttick entsteht aus solchen Verbindungen ein die 
Ringe C und D umfassendes Fragment. Dieses Ion tritt zwar auch bei 
Anwesenheit einer C-17 Seitenkette auI, seine Bildungswahrscheinlichkeit 
ist ]edoch stark vermindert ~57). 

13berraschenderweise ist fiir Az6-20-Ketosteroide (232) 1~.0, 1~7) die 
Abspalttmg der ~O-CH~-Gruppe typisch. Man mul3 annehmen, dab der 
Spaltungsreaktion Umlagerungsreaktionen vorausgehen, da im allge- 
meinen die Spaltung einer vinylischen Bindung aus energetischen Griin- 
den nicht m6glich ist. Daneben wird wie aus allen. Verbindungen, die 
einen COCH3-Substituenten am C-Atom 17 tragen, ein intensives Ion 
der Masse 43 (COCH3) gebildet: 

H3 
CO 

[M--431 + < ) CH3-C=O 
m / e  43 

~3~) 

Systematische Untersuchungen yon Spektren st/irker unges~ittigter 
Ketosteroide liegen noch nicht vor, obwohl diese Verbindungen offenbar 
zur Bildung relativ strukturspezifischer Spaltstiicke neigen: So scheint 
flit A1,4-3-Ketosteroide das Auffreten eines Ions der Masse 122 manch- 
mal begleitet yon einem Fragment der Masse 121, charakteristisch zu 
sein 66, 16z), w~ihrend das Vorliegen einer A4,6-3-Ketogruppierung an 
Spitzen der Masse 136 und 151 erkennbar ist (Abb. 27). 
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5. Massenspektren von Steroiden, die aromatische Ringe enthalten 

Steroide, die aromatische Ringsysteme enthalten, werden mit hoher 
Wahrscheinlichkeit im Aromaten ionisiert. Da durch Spaltung benzy- 
lischer Bindungen relativ stabile Radikalionen entstehen, die erst dutch 
mehrfache weitere Abbaureaktionen in kleinere Fragmente zerfallen 
k6nnen, zeigen die Molekiilionen oft sehr hohe IntensitXt (Abb. 28) 50, 91). 
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Abb. 28. Massenspektrum des Ostrons 

Hauptspaltstficke entstehen durch prim~ire Spaltung der C-9 C-11 
Bindung ( 2 3 3 ) ~  (23,1) und nachfolgende Eliminierung yon )~thylen 
und des Ringes D (234) ~ (235), bzw. durch eine Reihe yon Wasser- 
stoffumlagerungen (234) --~ (236) ~ (237) : 

O O 

HO ~ [ ~  -e ~, HO H ~ ~  + - -~ .~- . - -  ~v " HO~" 
(~33) (~3~) f235) 

rn/e 146 

0 0 

H �9 ~ - CH~-CH~-C~H-~=O:~ H O ~  H O ~  ~/" CH. 
(~34) (~3~) (~37). 

m/e 185 
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Wahrscheinlich wird das Fragment der Masse 172 im Spektrum des 
0strons --  man nimmt an, dab es das A/B-Ringsystem some die C-Atome 
14 und 15 enth~lt -- ebenfalls aus (234)  durch Wasserstoffverschie- 
bung gebildet. 

Durch primttre Spaltung der Bindung zwischen C-6 und C-7 (238)  --,- 
(239)  und nachfolgende Wasserstoffverschiebung k6nnte die Bildung des 
Ions der Masse 159 erkl~rt werden (238)  ~ (239)  ~ (240)  ~ ( 2 J l )  : 

OH OH OH 

HO HO CH2+ HO CH~+ 

~3~ ~3~ ~4~ 

OH 

CH~ 

CHz+ 

(241) 
m/e  159 

Derartige Fragmente finden sich vor allem in den Spektren von 17- 
Alkyl-6stradiolen und ihren Derivaten 182L 

Weitere Schlfisselbruchstiicke yon gelegentlich beachtlicher Inten- 
sit/it 182} entstehen durch eine Art Dien-Zerfall des Ringes B, dem die 
Spaltung der C-11 C-12 Bindung folgt (233)  ~ (242)  -,- (243)  : 

o 

, - e  ~- * H 

O 
HO 0 c . ~  HO CH,, - -  "H2 . 

(233) (242) IF~ (243) 
m / e  133 
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Neben den durch Ionisation im Aromaten eingeleiteten Zerfalls- 
reaktionen kommt es aber auch zum Abbau des Ringes D i m  Zuge der 
bekannten Spaltungsreaktionen (Abbauwege A, B und C). Im Falle des 
0strons entstehen auf ddese Weise Ionen der Masse 213 und 214. Substi- 
tuenten im Ring D (etwa eine OH-Gruppe in Position 16 180~ oder eine 
OH- und eine Methyl-gruppe in Position 17 17~, lS2}) kSnnen diese Art 
der Abbaureaktionen erheblich fSrdern. 

Eine zus~tzliche Doppelbindung zwischen den C-Atomen 6 und 7 (244)  
~indert nichts am Ablauf der Hauptspaltungsreaktionen. Als weiteres 
Schliisselbruchstiick wird im Falle des A6-0strons ein Ion der Masse 157 
gebildet (246) ,  weil nun dutch die Anwesenheit der Doppelbindung im 
Ring B die primAre Spaltung der C-8 C-14 Bindung stark begtinstigt ist 
(2J,~) ~ (2,I5) ~ (246)  ~o). 

O O 

HO HO - -  H2~[[.~ H 

(244) (245) l__J (246) 
m / e  157 

Gleiche Hauptspaltungsreaktionen laufen auch in entsprechenden 
D-Homo-steroiden ab. 

Die Art der Verkntipfung des B]C-Ringsystems hat ziemlich starken 
EinfluI3 auf die Menge, in der die einzelnen Ionensorten gebildet werden. 

Eine Doppelbindung in der Stellung 9(11) verhindert die Bildung der 
fiir das 0stron und A~-Dehydro-Sstron typischen Abbaureaktionen 
[(23~) ~ (23,i)], da die Spaltung der Bindung zwischen C-9 und C-11 ohne 
Umlagerung nicht mehr mSglich ist 17a}. Hauptspaltprodukte werden 
einerseits wie bei anderen Steroiden dutch Verlust der C-Atome 15 bis 
17 gebildet (insbesondere bei cis-Verknfipfung des C/D-Ringsystems 174)), 

andererseits (vor allem bei Anwesenheit einer OH-Gruppe in der Stellung 
14 und trans-Verkniipfung des C]D-Ringsystems 174}) dutch prim~ire 
Spaltung der C-9 C-14 Bindung (2,i7) ~ (2,i8) --,- (2,i9) : 

0 0 

v �9 CH30" ~ "~" CH~O ~ o " 
(247) (248) - HoJ~ CH30" ~'~'/ 
�9 (249) 

m/e 186 
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Eine A s-, eine A8(14)_ oder eine A14-Doppelbindung schr/~nkt eben- 
falls im a11gemeinen die ffir das 0stron typischen, vom aromatischen Ring 
A ausgehenden Spaltungsreaktionen ein 174, 42, 179), doch sind hier viele 
Abbauschritte noch ungekl~rt : So treten z.B. im Spektrum der Verbin- 
dung (250), die sich durch Dehydratisierung von (247) ableitet, wie in 
dem Spektrum der Verbindung (247) Hauptbruchstiicke der Masse 186 
und 187 auf ~74): 

O 

I 3o ] 
(250) m / e  IBB 

Eine teilweise thermische Dehydratisierung bei der Aufnahme des 
Spektrums von (247) ist daher nicht auszuschliel3en. 

Hauptbruchstticke des Equilenins 4, 50) und anderer Verbindungen 
177), in denen das A/B-Ringsystem aromatisch ist, entstehen durch Ver- 
lust des Ringes D. Es ist anzunehmen, dab prim~ire Abbauprodukte nicht 
nut durch Spa]tung der C-13 C-17 Bindung gebildet werden, sondern auch 
dutch Bruch der C-14 C-15 Bindung, weil so eine besonders gtinstige Stabi- 
lisierung der Ladung erreicht werden kann (251) -*- (252). Folgeabbau- 
reaktionen verlaufen wahrscheinlich unter Wasserstoffumlagerung. Eine 
der m6glichen Spaltungsreaktionen ist in der Reaktionsfolge (252) ~ 
(253) skizziert: 

I t O  H O "  ~ " ~  

(257) (252) 

c t l  3 - c i t  2-  C.HOH ~ HO ~+ 
(253) 

m / e  2 0 9  
M - - 5 9  

Es ist verst~ndlich, dab fiir diese Abbaureaktionen die Art der Ring- 
verkniipfung des C/D-Ringsystems eine erhebliche Rolle spielt, weil sie 
durch Bruch der von dem sterischen Zentrum ausgehenden Bindungen 
eingeleitet werden. ]3etr~ichtliche Intensit~itsunterschiede der so gebilde- 
ten Ionen ermSglichen daher eine Zuordnung der Isomeren 5o, 177). 
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Sehr ~thnlich verlaufen die Hauptspaltungsreaktionen bei Ersatz der 
6-stAndigen CH-Gruppe des Equilenins durch Stickstoff 116), in Anthra- 
equilenin 171) und einem Diazaderivat davon 170}. 

Mit Vorteil l~il3t sich die Massenspektrometrie auch zur Untersuchung 
yon Cyclopentenophenanthrenderivaten und anderen aromatischen Ver- 
bindungen, die bei der Dehydrierung von Steroiden erhalten werden, 
verwenden. Aus den Spektren lassen sich die Molekulargewichte der im 
Gemisch vorhandenen Komponenten ermitteln. Aul3erdem erh/~lt man 
Hinweise fiber die Gr6t~e der Seitenketten IS). 

6. Massenspektren von Steroidlactonen 

Die Lactongruppe iibt im allgemeinen nut geringen Einflul3 auf die 
Bruchstfickbildung aus. Z.B. zerffillt das Steroidlacton (25d) so wie 
Cholesterin vorzugsweise dutch Spaltungsreakfionen, die im Ring D 
ihren Anfang nehmen (Abbauweg B und C) al~: 

o& 
H H O-C=O 

(254) (255) .(256) 

Auch auf Folgespaltungsreaktionen hat die Lactongruppe keinen 
Einflull Wird jedoch eine Methylengruppe in den Ring A eingeschoben 
(255), so kommt es im Anschlul3 an den Abbau des Ringes D zur Elimi- 
nierung yon Keten. Folgeabbaureaktionen unter CO2-Vedust beobachtet 
man, wenn die Lactongruppe einen zuslitzlichen Ring bildet wie in (256) 
31). 

C. K omple xe  Steroide, die  aus Naturs tof fen  isol iert  wurden ,  und  
iihnliche V e r b i n d u n g e n  

Der geringe zur Aufnahme eines Massenspektrums erforderliche Sub- 
stanzbedarf macht die Methode besonders geeignet zur Identifizierung 
bekannter und zur Stlmkturaufkl~rung unbekannter Steroide, die in 
biologischen Materialien h~ufig nut in Spuren enthalten sind. Oft sind 
bedeutende Hinweise auf das m6gliche Vorhandensein bestimmter Ste- 
roide bereits aus den Spektren yon Gemischen erh~ltlich, besonders dann, 
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wenn die betreffenden Verbindungen zur Bildung von Schlrisselbruch- 
stricken neigen. Im folgenden Abschnitt soll zusammenfassend fiber 
solche Arbeiten referiert und Spektren yon Steroidtypen, die in der Natur  
hiiufig vorkommen, diskutiert werden. 

1. Sterine 

Sterine kommen in sehr vielen Pflanzengattungen vor. Die Trennung 
yon Steringemischen bereitet erhebliche Schwierigkeiten. Aus den Mas- 
senspektren yon Gemischen ergeben sich iedoch die Molekulargewichte, 
mit Hilfe von HochauflSsungsspektren auch die Bruttoformeln. Zum 
Beispiel lieB sich nachweisen, dab in Gallensteinen neben Cholesterin 
noch weitere Sterine h6heren Molekulargewichtes in Spuren enthalten 
sind 4sl. 

Allein durch Kenntnis der Molckulargewichte kann der Kreis der in 
Frage kommenden Verbindungen wesentlich eingeengt werden. ZusAtz- 
liche Schlrisselbruchstricke, die besonders bei Vorhandensein yon Dop- 
pelbindungen oft recht charakteristisch sind (siehe Abschnitt B 4 S. 498 ft.), 
ermSglichen in manchen Ffillen sogar eine eindeutige Identifizierung, 
selbst ohne vollst~ndige Trennung des Gemisches ~9, i~2). 

Die Identifizierung yon Reinsterinen wird durch ein relativ umfang- 
reiches Spektrenmaterial wesentlich erleichtert 15, 105, 1~6). Die wichtig- 
sten Hauptabbaureaktionen der Sterine wurden in Abschnitt B 4 a dis- 
kutiert, fiber die Trennung und Identifizierung yon Sterinen, die aus Kot  
isoliert wurden, wird in einem spfiteren Abschnitt (s. S. 524) referiert. 

2. Insekten- und Pflanzenhormone 

Aus den Massenspektren yon Verbindungen, die als Derivate des Ecdy- 
sons (257) aufgefaf3t werden kOnnen, lassen sich vor allem Aussagen 
fiber den Bau der Seitenkette ableiten. Eine Hauptspaltungsreaktion 
erfolgt durch Bruch der Bindung zwischen C-20 und C-22, wodurch ein 
Spaltstfick der Masse 117 entstehen sollte, das abet meist so leicht durch 
Wasserabspaltung welter zerf~.llt, dab nut  ein sehr intensives Ion der 
Masse 99 erhalten wird. Aus diesem ist nochmals eine Wasserabspaltung 
m6glich ~ol). 

O H  ~ OH -e r- CsH~+ 
H O  SpMtung ~ CsHn O+ - H20 

~ ' OH beia m / e  99 m / e  81 
H O  *Verlust yon H20 

HO 

(~57) 
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Bei zus~tzlicher Gegenwart einer Hydroxylgruppe in der Stellung 20 
wie im Fall des Ecdysterons entstehen auch die kompliment/iren, das 
Ringsystem umfassenden Spaltstficke der Masse 363 bzw. 345 (=  363 -- 18) 
in hoher Ausbeute so, 87}. 

Bei Vorhandensein weiterer Substituenten in der Seitenkette iindert 
sich nichts am Ablauf der Hauptspaltungsreaktionen, lediglich die 
Masse der Hauptspaltstficke wird entsprechend erh6ht. Durch Aufnahme 
yon Massenspektren wurde so die Strukturaufkl/~rung einiger in jfingster 
Zeit isolierter, dem Ecdysteron ~hnlicher Verbindungen mit unterschied- 
lichem Bau der Seitenkette wesentlich gef6rdert 85, 90, 148, 149, 150, 151). 

~hnlich wichtige Hinweise fiber die Art der Seitenkette erh~tlt man 
aus dem Massenspektrum des Antheridiols, des Geschlechtshormons yon 
Achlya bisexualis 7} : Aus dem Auftreten eines intensiven Ions der Masse 
127 im Spektrum eines Tetrahydroderivates, entsprechend dem Fragment 
CTHllO~ (259), ergab sich ffir Antheridiol als wahrscheinlichste Struktur 
die Formel (258): 

OH 

(258) 

+2/~t 
~ Tetrahydroderivat ~ 

0 

(~59) 
m / e  127 

3. Jaborosalactone 

Aus Massenspektren yon Derivaten des Jaborosalactons A, in denen die 
A2-Doppelbindung hydriert  war (260), konnten wesentliche Informatio- 
hen tiber die Art der Seitenkette und die Verteilung der Substituenten 
erhalten werden 164). 

~ 0 

- e  

(26V 
m/e  ~ 

514 



Massenspektren yon Steroiden 

Hauptspaltprodukt der Verbindung (260) ist ein Ion der Masse 125 
(216), das die Gegenwart yon 2Methylgruppen im Lacr anzeigCe. 
Aus dem Auffreten yon Spaltproduk~en, die auf dem fox Steroide fibli- 
chen Abbauweg C gebildet wurden, lieB sich erkennen, dab der D-Ring, 
abgesehen yon der Seitenkette an C-17, unsubstituiert ist. Schlie~lich 
bewies das Vorhandensein eines CgHlaO~-Schliisselbruchsfiickes, dal~ 
der Ring C des SteroidsysCems ebenfalls unsubstituiert ist 1~4). 

4. Spirostanderivate 

Ffir Steroidsapogenine, die wie Diosgenin (262) im Ring F unsubstituiert 
sind, ist die Bildung eines Ions hoher Intensit~it der Masse 139, dem die 
Struktur (263) zugeschrieben wird, charakteristisch 35). 

m/e  139 

- - e  

H O ~  " ~  e 

(~2) ~ 

+ 

m/e  271 

(~5) 
m/e aO0 

Weitere Hauptspaltstficke umfassen das Steroidringsystem (264) 
und (265). Aus der Masse dieser Spaltstiicke kann daher auf das Vorhan- 
densein zusgtzlicher Substituenten im ABCD-Ringsystem geschlossen 
werden. Die Gegenwart yon Hydroxylgruppen ist auch an der Eliminie- 
rung yon HzO im Zuge yon Folgespaltungsreaktionen aus analogen 
Ionen zu (264) und (265) erkennbar. Substituenten in der Stellung 9.3 
verhindern die Bildung des Ions der Masse 139. 

Die fOx Steroidsapogenine typischen Spaltstficke erwiesen sich sehr 
kilfreich bei der Strukturaufldgrung des Neochlorogenins und des 
Paniculogenins lz5). 

34 Fortsdm chem. 1:oxsch., Bd. 1"~/3 515 
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5. Cardenolide 

Die Aufnahme der Spektren yon Cardenoliden ist wegen ihrer Schwer- 
fliichtigkeit und ihrer groBen Neigung zur Wasserabspaltung oft recht 
schwierig. Zuckerreste werden auBerordentlich leicht abgespalten, so dab 
Molekiilionen h~ufig fehlen. Aus dem Zuckerteil entstehen meist wenig 
charakteristische Fragmente hoher Intensit/it im niedrigen Massenbe- 
reich. Werden zur Verminderung der Polarit/it die Hydroxylgruppen 
vor Aufnahme des Spektrums acetyliert, so erfolgt an Stelle der Wasser- 
eliminierung die Abspaltung yon Essigs~iure. 

Je gr6Ber die Zahl yon Hydroxyl- und Acetylgruppen ist, um so un- 
charakteristischer werden die Spektren: Hydroxyl- und Acetylgruppen 
werden prim/ir fortlaufend als Wasser- und Essigs~ure abgespalten. Es 
entstehen somit hochungesAttigte Ringsysteme, deren weiterer Abbau 
nur unter hohem Energieaufwand m6glich ist. Schltisselbruchstiicke, aus 
denen auf die Stellung der funktionellen Gruppen geschlossen werden 
k6nnte, werden daher nur in geringem MaB gebildet. 

Am leichtesten deutbar sind noch die Spektren der freien Genine. 
Cardenolide, die wie das Digitoxigenin (266) Hydroxylgruppen in der 
Stellung 3 und 14 enthalten 6), geben ein charaktefistisches BruchsUick 
der Masse 203, C~5H~3 (267), das das ABC-Ringsystem enth~It. 

H 

- e  :~ C15H23 + 

(~66) (~67) 
m / e  203 

Eine weitere Hauptreaktion verl~uft unter Abspaltung des Ringes E 
im Sinne des Abbauweges A. Auf diese Weise entsteht im Falle des 
Digitoxigenins ein Fragment der Masse 264, das jedoch sehr leicht unter 
Wasserabspaltung (diese erfal3t wahrscheinlich zuerst die Hydroxyl- 
gruppe in der Stellung 14, sie ist nicht als 1,2-Eliminierung zu deuten) 
zu einem Ion der Masse 246 und von diesem zu einem Fragment der 
Masse 228 zerf~illt (266) --,- (268) ~ (269) : 
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m _ _  

+ 

-e ) �9 

HO HO _ ~_~o 

~ H2. m/e 246 * m/e 228 
-H~ O~ - H ~ O  

HO 

m/e 264 

Hauptspaltungsreaktionen dieser Art treten auch in den Spektren 
entsprechender Derivate z. B. im Spektrurn des Glycosides Somalin s, 144), 
des 3-Acetyladigenins 86) und des Di-O-Acetyl-19-desoxo-alloglaucotoxi- 
genins 27) auf. 

Das Vorhandensein einer zus~tzlichen Hydroxylgnlppe in der Stel- 
lung 1 wie im Acovenosigenin A 82) oder einer AS-Doppelbindung wie im 
Xysmalogenin t23) /indert nur wenig am Ablauf der Hauptspaltungs- 
reaktionen. Ist eine A~-Doppelbindung vorhanden, wie im Oppovenosid 
3~), so wird die Bildung der typischen Spaltfragmente (267) und (268) 
stark unterdrfickt, strukturspezifische Ionen h6herer Intensit~t fehlen 
~ast vSllig. Dies gilt insbesondere auch ffir Cardenolide, die eine 19-Oxo- 
gruppe tragen, wie Alloglaucotoxigenin 27) und Corotoxigenin t~). Noch 
schwieriger wird die Auswertung der Spektren bei Anwesenheit einer 
Hydroxylgruppe in der Stellung 5 ~ wie im Nigrescigenin ~6) und im 
Strogogenin 6s) _ oder in 12 -- wie im Calotropin, Calotoxin ~4) und 
Anhydrogratogenin 83) _ oder in 19 -- wie im 11-Dehydropanogenin ~ 26) 
oder Pachygenol x~), in denen nach mehrfacher Eliminierung yon H20 
kaum noch Neigung zur Bildung charakteristischer Bruchstficke besteht. 
Die Ableitung allgemeiner Zerfallsregeln ist demnach ~iuBerst schwierig 6 g). 

6. Pregnanderivate pflanzlichen Ursprungs 

Ffir die massenspektrometrische Untersuchung yon Pregnanderivaten 
pflanzlichen Ursprunges gelten die gleichen allgemeinen Regeln, die bei 
der Besprechung der Spektren der Cardenolide und anderer Polyhydroxy- 
steroide aufgestellt wurden: Informationen fiber Art und Verteilung von 
Substituenten am Steroidgerfist k6nnen im allgemeinen viel eher aus den 
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Spektren nicht acylierter Genine als aus denen von Acylderivaten und 
Glycosiden gezogen werden, da Ietztere zun~chst vorzugsweise unter 
Abspaltung der Acylreste in Form der entsprechenden S~iuren und des 
Zuckerrestes zerfallen und somit hochunges~ittigte Fragmente entstehen, 
deren weiterer Abbau erschwert ist oder in uncharakteristischer Weise 
verl/iuft. 

Demgegentiber sind die Spektren acylierter Glycoside wertvoll zur 
Bestimmung der GrSBe und auch der Zahl vorhandener S/~urereste: Aus 
dem Auftreten intensiver Ionen im Abstand von 60 ME kann z. B. auf die 
Gegenwart von Acetylgruppen 19, 129, 16s), von 102 ME auf Valerian- 
oder Isovalerians/iurereste 19) und von 122 ME auf Benzoylgruppen xsg) 
usw. geschlossen werden. 

Wesentliche Aussagen aus den Spektren der Genine lassen sich vor 
allem dann gewinnen, wenn dutch die Stellung einer funktionellen Gruppe 
bestimmte Spaltungsreaktionen bevorzugt ablaufen k6nnen. Obwohl 
gerade auf diesem Gebiet noch wenig Vergleichsmaterial vorliegt, lassen 
sich doch bereits einige Aussagen machen: 

Entscheidenden EinfluB auf Hauptspaltungsreaktionen nehmen vor 
allem Sauerstoffsubstituenten in den Stellungen 8, 12, 14 und 15. 

Steroide, die wie alas Desacylkondurangogenin A (270) eine 14~- 
OH-Gruppe und in einer ~-st/~ndigen C-17-Seitenkette eine Carbonyl- 
funktion in Position 20 tragen 165), werden vorzugsweise unter Bildung 
eines M-85-Ions gespalten: Offenbar wird zuerst die C-14 C-15 Bindung 
gespalten. Daran schlieBt sich eine McLafferty-Umlagerung (270)~  
(277) -,- (272) : 

Cl-l~ CH~ 
~ ] 

HO CO OH CO OH 

. . HO" v v 
H - CH 

t 

(270) (27~) ~ (272) 
cH~. m / e  281 

M-85  

Als Nebenreaktion erfolgt ~thylenabspaltung wahrscheinlich aus dem 
Prim~rbmchstfick (27"1), doch lieBe sich diese Reaktion auch als mehr- 
zentrische Wasserstoffverschiebung interpretieren 165). 

Haben die Hydroxylgruppe in der Stellung 14 und die Seitenkette am 
C-17 verschiedene Konflguration, ist z.B. die 14-OH-Gruppe [$-st/indig 
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und die Seitenkette am Co17 a-stiindig, so kommt es zur bevorzugten 
Wassereliminierung der Hydroxylgruppe am C-14 in Form von Wasser. 
In diesem Fall ist die Intensit~it der Schltisselbruchstticke bei M-85 und 
M-28 stark vermindert. 

Die ftir das Desacylkondurangogenin A abgeleiteten Spaltreak- 
tionen, sowie Untersuchungen an weiteren Modellverbindungen, waren 
fiir die Aufkl/~rung der Struktur  des Stapelogenins sehr hilfreich n3). 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit einer Sauerstoff-Funktion in Stellung 
14 und einer Doppelbindung zwischen C-5 und C-6 kommt es h~iufig bevor- 
zugt zu einem Dienzerfall, wodurch ein Schliisselbruchsttick der Masse 138 
entsteht ~8, 99). Diese Reaktion ist besonders begiinstigt, wenn gleich- 
zeitig noch eine Hydroxylgruppe in der Stellung 8 wie im 17-Isolineolon 99) 
vorhanden ist (273) -,- (274) ; (273) -,- (275) : 

C~-I 3 
I 

OH CO' 

(27a) 

o .  

(275) 
m / e  226 

(274) 
m/e  138 

-H20' m / e  120 

Folgereaktionen ffihren zur Eliminierung von Wasser. Bemerkens- 
werterweise t r i t t  der Dienzerfall nicht oder nu t  im untergeordneten MaB 
ein, wenn die Hydroxylsubsti tuenten in Stellung 8 und 14 fehlen (siehe 
Kapitel B 4). Auch alas komplementAre Spaltprodukt des Dienzerfalls 
(275) wird oft in hoher Ausbeute erhalten 63, ~9). 

Eine wesentliche ~nderung der Hauptabbaureaktionen yon 14- 
Hydroxysteroiden hat die zusXtzliche Einfiihrung einer Carbonylfunktion 
in der Stellung 15 zur Folge: So erfolgt z.B. die primi~re Spaltung im 
Dihydro-digacetigenin (276) vorzugsweise unter Bruch der C-14 C-15 
Bindung. Daran schliel3t sich der Verlust yon CO und danach von 
CH3COCH=CH2 an, so dab die wichtigsten Bruchstiicke bei lvi-28 und 
M-98 auftreten (276) --,- (277) + (278) + (279) lSl): 

519 



M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller 

CH s 
AcO CO 

H _ , ~ ~ 0  

~7~ 

?H3 CH 3 
[ 

o o  

_ [ 
- ( ~  H = 0 ~  HO~ "-+OH 

~ (27@ 
(277) m/e 378 

M-28 

- CHs  = C H -  C O - ~ $  

OAc 

HO ~ ~ H  
(~7~) 

m/e 308 
M-98 

Bei Vorliegen einer zus~ttzlichen Carbonylgruppe in Stellung 12 wird 
das (278) entsprechende Zwischenprodukt nicht nur unter Bildung eines 
zu (279) analogen Ions weiter abgebaut, sondern es kommt auch zu einer 
McLafferty-Umlagerung, so dab ein weiteres Schl(isselbruchsttick bei 
M-97 entsteht 161). Diese typischen, durch eingehende Studien an Modell- 
verbindungen belegten Zerfallsreaktionen trugen wesentlich zur Struktur- 
aufkl~rung des Digacetigenins bei 181). EinwXnde gegen die postulierte 
Strukturformel ss) konnten widerlegt werden 162~. 

7. Gallens~uren und ihre Derivate 

Die massenspektrometrische Untersuchung yon Gallens~iuren wird durch 
die mit ihrem stark polaren Charakter verbundene Schwertttichtigkeit 
sehr erschwert, gelingt jedoch heute bei Verwendung entsprechcnder 
Einfiihrsysteme ss). Die am besten auswertbaren Spektren dfirften die 
Methylester 56, ~6, lsi) liefern: ein Schutz vorhandener Hydroxylgruppen 
durch Acetylierung 16, ao, 167}, Trifluoracetylierung so, 81, 71) oder 
Silylierung 81, ~2, 71) _ bei der direkten Kombination Gaschromato- 
graphie-Massenspektrometrie oder bei Verwendung indirekter Einfiihr- 
systeme erforderlich -- scheint bei Untersuchungen ohne Vorschaltung 
eines Gaschromatographen nicht notwendig und auch nicht vorteilhaft 
zu sein, well Acetate, Trifluoracetate und Trimethylsilyl~ither in der 
Regel starker zur Essigs~ure, CFaCOOH, bzw. (CH3)aSiOH-Abspal- 
tung 71} neigen als die entsprechenden Hydroxyverbindungen zum Vet- 
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lust von Wasser sO und dabei die Bildung strukturspezifischer Bruch- 
stficke vermindert wird. 

Die Zahl und Art der Sauerstoffsubstituenten am Steroidskelett von 
Gallens~iurederivaten l~il3t sich aus der Masse zweier Schlrisselbruchstticke 
erschlieBen 5o: Eine der Hauptabbaureaktionen verl~uft unter Ab- 
spaltung der Seitenkette und ein oder zwei Molekrilen Wasser (280) --,- 
(28"1), die zweite nach Weg C unter Verlust der Seitenkette gemeinsam 
mit den C-Atomen 15, 16 und 17 sowie einem Wasserstoff (Abb. 29). 

O ~  COOH 

H O ~  /"Ott 

(280) 

-- .CH-CH~-CHz-COOH ) 
i 
c~, 

- l i f o  

bzw. ~ HtO 

OH+ [ 

lu w. 

(2SO 
m/e 289 bzw. 271 

Bei Vorhandensein einer 12-Ketogruppe erfolgt die Spaltung haupt- 
s~ichlich auf dem Abbauweg E. Daneben kommt es je nach der Zahl der 
Hydroxylgruppen zu einer ein- oder mehrfachen Wasserabspaltung ~1, 
~,  9~, sowohl aus dem Molekrilionen als auch aus den Spaltstricken. 

GallensAuren mit verschiedener Verknripfung des A/B-Ringsystems 
zeigen mitunter eine unterschiedliche Neigung zur Bildung yon Bruch- 
stricken 98). 

Die typischen Abbaureaktionen von Gallensiiurederivaten ermSg- 
lichen ihre rasche Identifizierung in biologischem Material. So kSnnen 
Gallens~uren in menschlichem Kot nach ihrer Trifluoracetylierung und 
Methylierung durch direkte Kombination eines Gaschromatographen 
mit einem Massenspektrome~er getrennt und identifiziert werden so, 61). 

Es muB allerdings betont werden, dab die Qualifiit der durch direkte 
Kombination Gaschromatograph-Massenspektrometer erh~ltlichen Spek- 
tren erheblich schlechter ist als die yon Vergleichsproben, die ohne Vor- 
schaltung des Gaschromatographen aufgenommen ~vurden. Eine Identi- 
fizierung ist daher nicht immer mit Sicherheit mSglich (siehe unten). 

Massenspektrometrische Untersuchungen trugen wesentlich zur 
Strukturableitung der Pseudodehydrocholsi~ure bei, die auf diese Weise 
als Dimerisierungsprodukt erkannt wurde 57). 

Erhebliche Bedeutung kommt der Massenspektrometrie bei der 
Charakterisierung und Strukturaufkl~rung von Steroiden zu, die bei 
mikrobiologischen Umsetzungen erhalten werden: Ein Beispiel hierfrir 
ist die Strukturaufkl~irung yon S~iuren, die nach Fermentation mit 
Mikrobakterium N 1210 aus Chols~iure erhalten wurden 13~). 
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Die Massenspektrometrie wurde auch zur Identifizierung von S~uren, 
die als Zwischenprodukte bei dem mikrobiologischen Abbau yon Chole- 
sterin isoliert wurden, verwendet. Es handelt sich hierbei um C~.~-S~uren, 
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die offenbar sehr iihnlich den Chols~iuren abgebaut werden. Die Inter- 
pretation der Spektren hat allerdings stark spekulativen Charakter und 
diirfte nicht immer mit den tats~ichlich ablaufenden Zerfallreaktionen im 
Einklang stehen 132~. 

8. Untersuchung von Steroiden im biologischen Material durch Kombi- 
nation yon Gaschromatographie mit tier Massenspektrometrie 

Die Identifizierung von Stoffwechselprodukten der Steroide in KSrper- 
fliissigkeiten, Gewebe und iihnlichem biologischen Material ist aul~er- 
ordentlich schwierig, da die betreffenden Verbindungen im Vergleich zu 
anderen Stoffen nur in iiul~erst geringer Menge vorkommen. In Roh- 
extrakten vorhandene Steroide lassen sich selbst neben groilen Mengen 
.anderer Stoffe massenspektrometrisch nachweisen, wenn eine Probe des 
Extraktes einer fraktionierten Verdampfung im Massenspektrometer 
unterworfen wird und in Zeitabst~inden Spektren mit hoher AuflSsung 
aufgenommen werden: Das Vorhandensein von Steroiden kann am Auf- 
treten yon Ionen erkannt werden, die 19, 21, 27 usw. Kohlenstoffatome 
und eine entsprechende Zahl yon Wasserstoff- und Sauerstoffatomen 
enthalten, denn alle anderen Ionen, die yon im Extrakt enthaltenen Stof- 
fen stammen, haben abweichende Molekularformeln (z.B. Fetts~iuren 
und ihre Ester) 14~. 

Zur genauen Identifizierung ist allerdings Anreicherung oder sogar 
Reinisolierung der Steroide erforderlich. Im allgemeinen hat sich dazu 
folgendes Verfahren bew~ihrt: Das Gemisch wird zuerst einer s~iulen- 
chromatographischen Vortrennung unterworfen. Das Fortschreiten des 
Chromatogramms l~iBt sich dutch eine stichprobenartige massenspektro- 
metrische Untersuchung zur Trockene gebrachter Proben einzelner 
Fraktionen verfolgen 14~. Zur endgtiltigen Trennung und Charakterisie- 
rung ist die Gaschromatographie sehr geeignet; allerdings miissen oft 
empfindliche Steroide zur Vermeidung yon Zersetzung in leichter fltlchtige 
Derivate -- Acetate, Trifluoracetate oder SilylAther -- tiberftihrt werden. 
Zur eindeutigen Identifizierung der Steroide ist die Bestimmung gas- 
chromatographischer Retentionszeiten nicht ausreichend. Als zweites 
Charakterisierungsverfahren hat sich die Aufnahme eines Massenspek- 
trums sehr bew~ihrt. 

Die aus dem Gaschromatographen austretenden Eluate kSnnen hier- 
bei entweder einzeln aufgefangen und danach einer massenspektro- 
metrischen Analyse unterworfen 14~) oder direkt in ein Massenspektro- 
meter geleitet werden. Das zweite Verfahren ermSglicht zwar eine aul3er- 
ordentlich rasche Arbeitsweise, bringt abet auch erhebliche Nachteile 
mit sich: Um zu vermeiden, dab das als Tr~igergas verwendete Helium, 
das im Vergleich zum Steroid in viel grSl3erer Menge vorhanden ist, in 
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der Ionenquelle ionisiert w i r d -  das hiitte erhebliche St6rungen zur 
Folge --, muI3 mit Ionisierungsenergien unter 24 eV gearbeitet werden. 

Bereits geringe Abweichungen in der Elektronenenergie haben bei 
dieser Arbeitsweise grol~en Einflul3 auf die relative Menge der entstehen- 
den Bruchstficke, so dab dadurch vor allem beim Vorliegen yon Isomeren 
eine Identifizierung unter Umst/inden in Frage gestellt ist. Aul3erdem 
hat das Steroid nach Passieren des Gaschromatographen eine hohe 
thermische Energie, wodurch die Bruchsti~ckbildung gef6rdert und so- 
mit die Identifizierung welter erschwert wird. Dieser Nachteil l~I3t sich 
bei der diskontinuierlichen Arbeitsweise vermeiden, der Zeitaufwand zur 
Analyse ist jedoch erheblich gr6i3er. 

Zur massenspektrometrischen Identifizierung eignen sich im allge- 
meinen die freien Steroide wesentlich besser als ihre Derivate, da in 
diesen oft fiberwiegend Reaktionen ablaufen, die zur Eliminierung der 
betreffenden Schutzgruppe fiihren Ein Silyl~thern z.B. Verlust yon 
(CH~)3SiOH]. Nach der Abspaltung der Schutzgruppen kommt es oft 
kaum mehr zu Folgespaltungsreaktionen, in denen strukturspezifische 
Fragmente entstehen. Die Umsetzungen zur Herstellung yon Derivaten 
verlaufen auBerdem nicht immer quantitativ, so dab mitunter  schwerer 
trennbare Gemische als zuvor gebildet werden (z. B. gelingt die Dar- 
stellung yon Per-silyl/ithern yon Polyhydroxysteroiden je nach Stellung 
der Hydroxylgruppen oft nur unvollst~ndig) ~s, 143~. 

In vielen F~llen reicht zur Identifizierung bekannter Steroide jedoch 
die Bestimmung des Molekulargewichtes aus, weil Ms weiteres Charak- 
teristikum die gaschromatographische Retentionszeit herangezogen 
werden kann. Zur StrukturaufklArung eines Steroids, von dem keine 
Vergleichsdaten vorliegen, ist jedoch in jedem Fall die Aufnahme des 
Spektrums einer weitgehend yon Schutzgruppen freien Verbindung zu 
empfehlen. 

Pionierarbeit auf dem Gebiet der direkten Kombination yon Gas- 
chromatographie-Massenspektrometrie bei der Untersuchung biologi- 
schen Materials leisteten vor allem schwedische Arbeitsgruppen (Ryhage, 
Eneroth, SjSvall, Gustafsson). So wurden z.B. Cholesterin, [~-Sitostcrin 
und andere Sterine als Bestandteile menschlicher F/ices nachgewiesen 6~) 
und Koprostanol 62), Koprostanon s2, 62a~, 9.4~-J~thylkoprostanon 6 ~  
und 9.4~-J~thyl-A~-Koprostanon 6 ~  als Stoffwechselprodukt iclentifi- 
ziert. Die gleiche Methode bew/~hrte sich bei der Charakterisierung yon 
Gallens/iuren, die aus menschlichem Kot  s0, ~1~ isoliert wurden, und yon 
Sterinen, die aus Rat tenkot  gewonnen wurden ~4~. 

Die direkte Kombination yon Gaschromatograph-Massenspektro- 
meter wurde auch erfolgreich bei der Untersuchung h6her hydroxylierter 
CI~- und C~l-Steroide, die im Rat tenkot  64, ~4, ~ ,  ~ ,  ~s~, im mensch- 
lichen Blut ~ ,  1~, la~, 16~ und in Rattenlebermikrosomen ~s~ auf- 
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treten, verwendet. Die Identifizierung erfolgte vorzugsweise dutch Auf- 
nahme von Vergleichsspektren. Die Bildung der Hauptspaltstficke in den 
Massenspektren solcher --  oft mehrfach silylierter --  Hydroxysteroide ist 
nicht immer mechanistisch deutbar und bedarf teilweise noch eingehen- 
der Studien von Modellverbindungen. 

In ~ihnlicher Weise bewtihrt sich die Kombination Gaschromatograph- 
Massenspektrometer bei der Untersuchung der 0strogenfraktionen, die 
nach der Aufarbeitung yon Harn oder Galle erhalten werden 1, % s, n4). 

9. Steroidalkaloide 

Die Massenspektren einer groBen Zahl verschiedener Steroidalkaloid- 
typen wurden in einem lJbersichtsreferat ausftihrlich diskutiert 29). 

Aus Steroidalkaloiden entstehen wie aus Dimethylamino- und 
_~thylenketalderivaten meist nur wenige Bruchstficke. Das Erkennen 
bestimmter Strukturelemente wird so sehr erleichtert: Die Gegenwart 
einer Dimethylaminogruppe am C-20 ~1, 166) wie im Tetramethylholar- 
rhimin (282) ~1) zeigt z.B. ein intensives Ion der Masse 72 (283) an: 

HsC. N\ 

~ _ ~ HS +/CHs 
CHs 

CHSkN~[~j e ~, CH=N\cHs 
cH/ (;~) 

(~2) m/~ ~ 

Weitere Bruchstficke fehlen fast v611ig. 
Ist die Aminogruppe am C-20 mit C-18 unter Ausbildung eines Ringes 

wie im Dihydroconnessin (284) nl, 166) verknfipft, so entsteht ein 
Schlfisselbruchstfick der Masse 71 (284) -+ (285) ~ (286) : 

CH~ 
I cI-I~ 

N i 

CHS,.N ~ C H S ~ N ~  " .CH-N=CHz+ 

H CH2 
(284) (285) (286) 

m / e  71 

Gleichzeitig ist die Abspaltung der Methylgruppe am C-20 begtinstigt. 
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Das Vorhandensein einer Dimethylaminogruppe in der Stellung 3 
ftihrt zur Bildung von Bruchstticken der Masse 84 und 110: 

C~X 3 5 7 
~,,.~+v ~ 

~.u~ 4 ~ 
CH 3 - CH 3 

..N.: ~ ' ~ ' ~  (28S) 
~ - - * "  m/e 110 ~ , ~  4~ ~;;~ 

~ ~ c~ ~ T ~ v  ~ . o  , ~ x N ~  
o~ ~ b ~ ~o02. o o ~  .z2.r~ 
~*~3 ~ "~o~ ~ b ~  

~e CHsx + 
(284 ~N 

CHa 

(287) 
m/e 84 

Diese Spaltprozesse (Abbauwege G und H) wurden im Kapitel 
Athylenketale (Abschnitt B 2b) bereits ausftihrlich beschrieben 51, 166). 

Eine AS-Doppelbindung verhindert den Ablauf der Spaltungsreaktion 
nach Weg H 51, 166). Hydroxylgruppen in der Stellung 2, 4, 5 oder 6 
haben eine entsprechende Verschiebung der diese C-Atome enthaltenden 
Spaltstticke zur Folge vo, 93, 94, 1161. Das gleiche gilt ftir Steroidalkaloide, 
die in Stellung 5 eine Methyl- und in der Stellung 7 eine Carbonylgruppe 
tragen ~). 

Bei Anwesenheit einer zusAtzlichen Carbonylgruppe in der Stellung 6 
]edoch (289) wird das auf iiblichem Weg gebildete Zwischenabbaupro- 
dukt (290) vorzugsweise unter McLafferty-Umlagerung zu (291) ge- 
spalten 51) : 

%. -~ %j " o 
CH~ H 0 CH~" 

(289) (290) (291) 
m/e 126 

Im Isoconnessin (292) zerfiillt das analoge Zwischenprodukt (293) 
zu (294) 92) : 
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CH 3 

. 

-e CH3-.+ 
) CM.~; C H {  N" " (~I'~ 

CH s CHs 

(292) (;93) 

, CHa'-.t/~'~6H 
CH~/~'~ CHa = 

(294) 
rn /e  i i i  

Strukturinderungen im Ring Coder  D haben nach bisherigen Er- 
fahrungen keinen EinfluB auf den Ablauf der beschriebenen Haupt- 
spaltungsreaktionen. So treten beispielsweise im Spektrum des Dictyolu- 
cidins 96), eines 3-Dimethylamino-D-homosteroidalkaloides, die f i r  3-Di- 
methylaminosteroide typischen Fragmente der Masse 84 und 110 auf 96). 

Bruchstficke, die auf den diskutierten Hauptspaltwegen entstanden, 
erwiesen sich als auBerordentlich wertvoll flit die Strukturableitung einer 
Reihe yon Steroidalkaloiden, so z.B. yon Kurchalin 94), Kurchiphyll- 
amin 94), Holadysin 94), Holadysamin 94), Kibitalin aT), Saracodin 89) 
und zwei weiteren Alkaloiden aus Sarococca pruniformis 106), Dictyolu- 
cidin 96), Dictyolucidamin 9s), Dictyophlebin lo2), Dictyodiamin 102), 
Irehin 16o), Irehamin is0), Holalin 98), Isoconnessin 92), Kurchalin 04), 
~-Hydroxyconnessin T0) und Epipachysamin E lo4). 

Wesentlichen EinfluB auf den Ablauf der Spaltungsreaktionen in 
3-amino-substituierten Steroidalkaloiden hat die Einfiihrung von zwei 
Methylgruppen in der Stellung 4. So wird zwar aus dem Buxusalkaloid 
Cyclobaleobuxin (295), das ffir die Methylaminogruppe in Stellung 20 
charakteristische Ion der Masse 68 und das ffir die 3-Dimethylamino- 
gruppe typische Ion der Masse 84 gebildet ~2, 64), als Hauptbruchstick 
tritt jedoch ein Fragment der Masse 71 auf 84): Offenbar behindert im 
primiren Spaltstick (296) die raumf~llende Dimethylaminogruppe die 
Wasserstoffumlagerung von C-2 nach C-4, so dab als Ausweichreaktion 
unter Elektronenverschiebung schlieBlich die Spaltung der C-1 C-2 Bin- 
dung eintritt (295) -+ (296) --*- (297) : 

~ HCHa ~NHCI{3 

-e 
" 

CH a CH~ 

(~5) (2~) 

6 ~  

" CH~/ 

(29~) 
m / e  ~1 
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Das Vorhandensein einer exo-Methylengruppe am C-4 wie im Cyclo- 
buxin 25 (298) beeintri~chtigt die Spaltung der C-3 C-4 Bindung sehr stark. 
Als Schlfisselbruchstfick entsteht neben dem Hauption der Masse 58 
(Spaltung bei a) auf bisher noch nicht gekl~trte Art ein Ion der Masse 44 
(299), das das C-Atom 3 zusammen mit der funktionellen Gruppe enth~ilt: 

-.,y. ~NHCHs 

~ O H  e H + 

H - ' ~N=CH~ 

~Ia C ~ CH 2 

(2~8) 
m/e 44 

Ein entsprechendes Fragment wird auch gebildet, wenn der Cyclo- 
propanring ge6ffnet ist, wie im Buxpsiin (300). Bemerkenswerterweise 

.kommt es in diesem Fall auch zur Eliminierung yon Dimethylamin 153) 
(Abb. 30). 

CH 3 
CO 

(300) 

Die in den Massenspektren yon Buxazidin 54), Buxeridin 54), Buxi- 
din 53), Buxandrin 53) und Buxtaurin 16s) auftretenden Schlfisselbruch- 
stficke erm6glichten die Erkennung der funktionellen Gruppen und ihrer 
Umgebung und efleichterten so eine Strukturaufkliirung. 

Die Massenspektrometfie erwies sich ferner sehr nfitzlich bei der 
Strukturableitung eines Bestrahlungsproduktes von 20m-Azido-5x- 
pregnan, das als Dimeres erkannt wurde 108). 

Steroidalkaloide, die wie das Veratramin (301) einen Pipefidinring 
enthalten, der mit dem Steroidteil des Molekfils fiber eine Einfachbindung 
verknfipft ist, werden vorzugsweise an dieser Bindung gespalten (301) -,- 

N 

"CH 3 
HO-V ~.- 

(30O 

H 

" HO ~.CH 3 

po~) 
m/e 114 

(302) 29). 
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i ~  

~ .  

Das Auftreten analoger Fragmente trug zur Strukturableitung des 
Verarins bei 15~). 

Im Spektrum des Solasocapsins (303) 29) hat das Hauptfragment 
ebenfalls die Masse 114. Es entsteht in diesem Fall nach Spaltung der 
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C-20 C-22 Bindung im Zuge einer McLafferty-Umlagerung (303)-,,- 
(304) --,- (305) : 

', H 

�9 o ~ . N  N 
OH " - e  > , > 

H 2 "" HO 

(3o3) (304) (305) 
m ] e  114 

Auch das Spektrum des Solasodins 29) ist durch ein Schliisselbruch- 
stfick der Masse 114 gekennzeichnet. Eine Unterscheidung der 3 Steroid- 
alkaloidtypen ist trotzdem m6glich, weil zus~itzliche Bruchstficke ent- 
stehen. 

Bei der Strukturaufkl~rung des Tomatillidins, eines aus Tomaten 
isolierten Steroidalkaloids, lieferte die massenspektrometrische Unter- 
suchung wertvolle Beitr~tge 207. 

Alkaloide, die wie das koinplex gebaute Zygazin das Strukturele- 
ment (306) enthalten, werden bevorzugt zu einem Ion der Masse 112 
abgebaut (306) ~ (307) ~ (308) 27): 

, H 
HO ~)H 

(306) (307) 

; 

:~ H 2 C ~ N ~  

m / e  112 

Das Auftreten eines Schlfisselbruchstiickes der Masse 112 wies auf 
das Vorliegen einer (308) entsprechenden Teilstruktur im Veramin hin 
und trug so zu seiner StrukturaufklArung bei 1~4). 

Ftir Alkaloide vom Solanidin (309) ag) oder Isorubijerrin-Typ 
(310) laa} ist ein Ion der Masse 150 charakteristisch (309) ~ (311) ~ 
(312);  (310) -~ (313) ~ (312). 

An Modellverbindungen wurden die Massenspektren von Steroiden 
studiert, in denen eine CH2-Gruppe dutch NH ersetzt worden war. Ins- 
besondere wurden Spektren von 6- und 11-Azasteroiden untersucht. Die 
Spaltungsreaktionen verlaufen im allgemeinen sehr komplex, so dal~ 
beztiglich der Besprechung der Hauptspaltreaktionen auf die Original- 
literatur verwiesen werden mull 1~o, ~1~}. 
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(309) 

CH2OH 

HO" ~ ~  

(310) 
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- e �9 ~ ~ o s  

k.T "CH . 
(3,,) 

@- 
( ~ )  

+ m/e 150 

-e H ~ ~  
, 

( ~ )  

D. Zur  Identif izierung bekannter und  zur Strukturaufkl~irung 
unbekannter Steroide mit  Hil fe  der Massenspektrometrie  

Die grol~e Zahl synthetischer und nattirlich vorkommender Steroide 
macht ihre rasche Identifiziemng selbst bei Vorhandensein groBer 
Spektrensammlungen schwierig. Eine erste Auswahl ermSglicht die 
Kenntnis des Molekulargewichtes und der Summenformel. Zur Identifi- 
zierung muB versucht werden, aus den vielen Spektren gleicher Summen- 
formel jene herauszufinden, die dem Spektrum der Untersuchungsprobe 
am ehesten gleichen. Im allgemeinen geht man dabei so vor, dab man 
nicht die Intensitittswerte aller Ionen vergleicht, sondern bestimrnte 
Ionen auswRhlt. Es wurde z.B. vorgeschlagen, jeweils nur die zehn Ionen 
hSchster Intensit~tt zu beriicksichtigen. Da die Intensitlitswerte einzelner 
Ionen stark von den Aufnahmebedingungen abh~ingig sind und aus sehr 
vielen Steroiden Ionen niedriger Masse, abet hoher Intensit~t als End- 
produkte entstehen, ist dieses Verfahren oft nicht eindeutig. Wesentlich 
gtinstiger ist es, zur Identifizierung solche Ionen zu vergleichen, die sich 
dutch ungewShnliche Masse und eventuell auch dutch besonders hohe 
Intensit~it als ,,Schltisselbruchstiicke" zu erkennen geben. 

Wit verfahren dabei so, dab wir die Strichspektren auf Randloch- 
karten zeichnen und in der Sammlung nach steigendem Molekularge- 
wicht anordnen. Im Bedarfsfall holen wir aus der Kartei alle Spektren 
des gewiinschten Molekulargewichtes und k6nnen rein optisch die als 
Vergleichsverbindungen in Frage kommenden Spektren in wenigen 
Sekunden identifizieren. 

35 l:ortsehr, chem. Foxsch., Bd. 12/3 ~1 
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Ist die gesuchte Verbindung in unserer Spektrensammlung noch nicht 
enthalten, so wird wie folgt verfahren: Aus dem Spektrum der unbe- 
kannten Verbindung werden jene Ionen, die Schltisselbruchstficke sein 
k6nnten, ausgew~ihlt. Da in jeder Randlochkarte die in dem betreffenden 
Spektrum vorhandenen Schliisselbruchstticke markiert sind, kSnnen 
nun durch ein- bzw. mehrmaliges ,,Einstechen" alle jene Verbindungen 
aus der Kartei herausgeholt werden, die die gleichen Schliisselbruchstticke 
wie die unbekannte Verbindung enthalten. Decken sich mehrere Schltissel- 
bruchstticke oder M-X-Spitzen im Spektrum der unbekannten Verbin- 
dung und der einen oder anderen Vergleichsverbindung, so kann daraus 
oft die Gegenwart gleicher Strukturelemente abgeleitet werden. Selbst- 
verstAndlich ist das einfache, abet fiir diesen Zweck vOllig ausreichende 
Lochkartensystem auch dutch eine Computerauswertanlage ersetzbar. 

E. Experimentelles 

Alle in der Arbeit reproduzierten Spektren wurden mit einem Atlas- 
CH-4-Geriit bei einer Elektronenenergie von 70 eV aufgenommen. Die 
Proben wurden direkt in die Ionenquelle eingefiihrt und je nach der 
Fltichtigkeit der Verbindung zwischen 100 ~ und 200 ~ verdampft. Brutto- 
forlneln wurden im Bedarfsfall mit einem Atlas-SM-1B-Massenspektro- 
meter bestimmt. 

Fiir die l~berlassung yon Proben danken wit Herrn Prof. Dr. T. Reich- 

stein, Basel, sowie den Firmen Canada Packers, Toronto, E. Merck AG, 
Darmstadt, und der Schering AG, Berlin. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der chemi- 
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten durch 
eine Sachbeihilfe, der Schering AG, Berlin, ftir finanzielle und ideelle Hilfe. 
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