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Mit 8 Abbildungen 

(Eingegangen am 15. Februar 1971) 

Mass Spectra o[ 11-Hydroxypregnane-3.20-diones and 3-Hy- 
droxypregnane-11.20-cliones 

Mass spectra of 11-hydroxypregnane-3.20-diones show typical 
fragments for degradation reactions of the D-ring. An additional 
key fragment is only produced, if the hydroxy group in position 
11 has c~-configuration and if the A / B  ring system shows cis- 
junction. 

In  contrast a carbonyLgroup in position 11 exerts dominant 
influence on the fragmentation. Key fragments of mass 206 and 
219 allow an unequivocal determination of the position of sub- 
stituents. Different tendency for fragmentation reactions in iso- 
meres with different junction of the A/B ring system allows the 
determination of the configuration of the hydrogen in position 5. 
A ~-hydroxygroup in position 3 of an ll-ketosteroid with 5~- 
configuration is recognized by intense ions at M--72. 

ll-Hydroxypregnan-3.20-dione zeigen in ihren Massen- 
spektren vorzugsweise typische SpMtstiicke ffir Abbaureak- 
tionen des D-IRingsystems. Nur bei Gegenwart einer ~-konfi- 
gurierten Hydroxylgruppe in Stellung 11 und gleichzeitiger cis- 
Verkniipfung des A/B-l~ingsystems entsteht ein weiteres 
Schlfisselbruchst/iek, das die C-Atome des A-Ringes umfal3t. 

Im Gegensatz dazu (ibt die Carbonylgruppe in Stellung ii 
der 3-I-Iydroxypregnan-ll.20-dione entseheidenden Einflul3 auf 
die Bruchst/iekbildung aus. Schlflsselbruchstiieke der Masse 206 
und 219 erlauben eine eindeutige Festlegung der Stellung der 
Subs~ituenten. L-berdies ist wegen der untersehiedliehen Neigung 
zur Bruehstfiekbildung die Konfigurationsbestimmung des 
~Tasserstoffatoms in Stellung 5 m6glich. Eine 3~-I-lydroxy- 

* }Ierrn Prof. Dr. 21/I. Pailer zum 60. Geburtstag gewidmet. 

1 5. Mitt. : H. Obermann, /1i. Spiteller-Friedmctnn und G. Spiteller, 
Tetrahedron, im Druek. 
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gruppe in einem 5~-konfigurierten ll-Ketosteroid ist an einem 
ausgepr/igten M~72-Fragment  zu erkennert. 

In  den vorangegangenen Mitteilungen wurden die Massenspektren 
yon isomeren Androstanen mit  Sauerstoffunktionen in den Stellungen 3, 
11 und t7 untersueh~, um fes~zustellen, ob Schltisselbruehstfieke die 
Gegenwart best immter  Strukturelemente erkennen Iassen nnd ob die 
M6gliehkeit besteht, sterisehe Isomere auf Grund spezifiseher, yon der 
r~umtichen Steltung der Substituenten abh~ngiger Spaltungsreaktionen 
zu unterseheiden 1-4. In  dieser und einer folgenden Arbeit wird tiber 
eine analoge Studie an Pregnanderivaten mit Sauerstoffsubstituenten in 
den Positionen 3, 11 und 20 beriehtet. 

Gemeinsame A bbaureal~tionen 

Dominierendes H~uptabbauprodukt bei allen bier besehriebenen 
Pregnanderivaten ist ein Ion der Masse 43, das die Gegenwart der an 
C-17 gebundenen CI-IaCO-Gruppe anzeigt s, 6 (Abb. 1--8). Einen weiteren 
tIinweis ftir die Anwesenheit der COCHa-Gruppe an C-17 geben die 
allerdings nieht sehr intensiven, jedoeh wegen ihrer Lage zwisehen den 
Kohlenwasserstoffbruehsttickgruppen der Massen 79--81 und 91--95 
deutlieh erkennbaren Ionen der Masse 84 und 85 (Abb. 1--8). Sie ent- 
halten die C-Atome 15, 16, 17, 20 und 215, 7, s und zeigen somit an, dab 
an C-15 bis C-17 keine weiteren Substituenten sitzen. 

Die Spektren aller Isomeren enthalten M--18-Ionen,  allerdings mit  
stark untersehiedlieher Intensit'~t (Abb. 1 I und 5--8). In  Folge- 
reaktionen entstehen hieraus dutch Methyl~bspaltung bzw. noehmalige 
Wasserabspaltung die Ionen der Masse 299 bzw. 296. Die Ionea  der 
Masse 296 sind ihrerseits zur Eliminierung einer Methylgruppe unter 
Bildung eines Ions der Masse 281 befghigt, das aueh aus dem Wasser- 
abspaltungsprodukt der Masse 314 dutch primgren Verlust eines Methyl- 
radikals und naehfolgende Wasserabspaltung entstehen kann. 

/ / -  K~o_~ [mle 296] +-~ cH~" 

\ 
_ - -  CHQ_> [m/e 299] +y- I{'0 / 

2 2. Mitt.: H. Obermann, M. Spiteller-_Friedmann und G. Spiteller, 
Tetrahedron, im Druck. 

3 3. Mitt.: H. Obermann, M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller, 
Tetrahedron, im Druek. 

4 4. Mitt. : H. Obermann, M. Spiteller.Friedmann und G. Spiteller, Tetra- 
hedron, im Druek. 

5 L. TSk~s, R. T. LaLonde und C. Djerassi, J. Org. Chem. 32, 1020 (1967). 
M. tf. Grostic und K. L. Rinehart, J. Org. Chem. 33, 1740 (1968). 
B. Zeeh, G. Jones und C. Djerassi, Chem. Ber. 101, 1018 (1968). 

s M.  Spitetler-Friedmann und G. Spiteller, Forgsehr. chem. Forsch. 12, 
4 4 0  (1969). 
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A. l l - H y d r o x y p r e g n a n - 3 . 2 0 - d i o n e  

Gemeinsame Spaltungswege 

Alle Isomeren dieser Gruppe, das l lg-Hydroxy-5~-pregnan-3.20- 
dion 9 (1), das l la-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion 9 (2), tiber deren 
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Abb. 1. 11 ~-I-Iydroxy-5 ~-pregnan-3.20-dion (1) 
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Abb. 2. 11 ~-Hydroxy-5~-pregnsn-3.20-dion (2) 

HauptspMtungsreaktionen bereits yon Fehlhaber berichtet wurde 9, 
sowie das l l~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (3) und das l l~-I-Iydroxy- 
5c~-pregnan-3.20-dion (4), zeiehnen sich durch eine sehr starke Neigung 
zur Wasserabspattung aus (Abb. 1~4) .  Diese Tendenz ist in den iso- 
meren 3-Hydroxypregnan-11.20-dionen (Abb. 5--8) nieht zu beobachten. 

Ein Vergleieh mit Spektren entsprechender Androstanderivate ergibt, 
daf~ ffir die WasserabspMtung offenbar die Anwesenheit eines einfaeh gebun- 

9 H. W. Fehlhaber, D. Lenoir und P. Welzel, Vorabdruek eines Vor- 
trages, der im Sommer 1970 auf der internationalen Massenspektrometrie- 
tagung in Briissel gehalten wurde. 
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denen Substi tuenten in Stellung 17 essentieI1 ist: So t r i t t  s tarke Wasser- 
abspaltung in l l .17~-Dihydroxyandrostander ivaten,  nieht aber in l l -  
Hydroxyandrostanderivas  mit  einer Carbonylgrulope in Stellung 17 auf. 
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Abb. 3. l l~-I-Iydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (3) 
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Daraus k6nnte man zungehst den Sehlul3 ziehen, dal3 bei der Wasser- 
abspaltung der 17 ~-st/s Wasserstoff eliminiert wird: Dies ist jedoeh nieht 
der Fall ,  denn wie die Untersuehung der Spektren yon 2,2,4 ,4 ,17o: .21.21.21-  
ds-5~-Pregnan-l la-ol-3.20-dian und 17e-dl-5a-Androstan-3e,  l l~.17~-tr iol  
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Abb. 4. 11 ~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (4) 

zeigt, wird in diesen F~llen nieht DOIK eliminiert, sondeml ~ussehlieBlieh 
H~O. W~hrseheinlieh erfolgt demnaeh prim~ia" die dutch die Anwesenheit des 
Substi tuenten in 17 begiinstigte Spaltung der C-13--C-17-Bindung und 
danaeh erst die Wassereliminierung. Untersuchungen fiber den Meehanismus 
dieser Abbaureakt ionen sind im Gange. 

Abgesehen v o n d e r  h6heren Tendenz zur  W a s s e r a b s p a l t u n g  zeigen 
die 11 .Hydroxypregnan-3 .20-d ione  im Vergleieh zu den Spek t ren  anMo- 
ger Andros t ane  mi t  einer Carbony l funk t ion  in Stel lung 17 3, 4 eine 
wesent l ich s ts  Neigung zu A b b a u r e a k t i o n e n  des D-Ringes .  
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Abb. 5. 3~-I-tydroxy-5~-pregnan-ll.20-dion (10) 

Ftir alle isomeren 11-Hydroxypregnan-3.20-dione ist die Bildung yon 
Ionen der Masse 271, die sich veto Wasserabsl0~]tungsprodukt durch Ver- 
lust von CHACO" ableiten, typisch ~, 10. Sie kSnnen unter Wasser- 
eliminierung zu einem Bruehsts der Masse 253 weiter abgebaut 
werden. 

Ferner entsteht aus dem M--18-Ion  aller Isomeren dutch Verlust 
eines C4H60-Teilehens ein Ion der Masse 244 (314--70). Je naeh der 
I~ingverkniipfung ist die ]ntensitfit stark untersehiedlieb: Sie Ist am 

stgrkstea im Spek~rum vor~ lI~3-Hydroxy-5~-pregnan-a.20-dion (3) 
(Abb. 3). Bei dieser Verbindung werden vorzugsweise - -  wie in fast a[|en 
Verbindungen, die das Strukturelement 7 enthalten - -  die C-Atome t - - 4  
des ~inges A als Methylvinylketon eliminiert s, n, 1~ 

H 

7 

lo L. Peterson, AnM. Chem. 34, 1781 (1962). 
n M ,  Sp i t e l l e r -Fr iedmann  und G. Spiteller,  J. Org. Mass Speetrom. 1,231 

(t958). 
t,, H,  Budz ik iewicz  und C, Djerassi ,  J, Amer, Chem. See, 84, [430 (1962). 
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Im ll~-Isomeren (1) ist dieser Prozel~ wegen der starken Neigung zur 
Bildung des Ions der Masse 122 unterdrfiekt. 

Ionen der Masse 244 kSnnen aber aueh durch Abspaltung der C-Atome 
16, 17, 20 und 21 auf einem zweiten Wege entstehen s, is, 1~. 

H ?H3 
C=O C=O 

- -  - "  ~ H 2 = C H \ c = O  CH2 
H3C/ role 244 

M--(18 +70) 

Aus diesem Grunde sind M--(18 d-70)-Ionen auch in den Spektren 
der Isomeren 2 und 4 zu linden, allerdings mit geringerer Intensitfit als 
bei 1 und 3. 
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Abb. 6. 3~-Hydroxy-5~-pregnan-ll.20-dion (11) 
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Das in den Spektren aller Isomeren mit relativ hoher IntensitY6 auf- 
tretende Ion der Masse 229 entsteht ebenfalls aus dem M--18-Fragment  
durch Verlust der C-Atome 15--]7  sowie 20 und 215, 6, s, 10, 15 

-&us den vielseitigen, den D-Ring betreffenden Abbaureaktionen ist 
somit eine eindeutige Aussage fiber die Substitutionsart am D-Ring 
mSglich. 

13 R.  Tschesche, H.  G. Berscheid, H.  W.  Fehlhaber und G. Snatzlse, Chem. 
Ber. 100, 3289 (1967). 

14 L. TS#gs, G. Jones und C. Djerassi,  J. Amer. Chem. Soc. 90, 5465 
(1968). 

t5 R.  Tschesche, P .  Welzel und H. W.  FehIhaber, Tebrahedron 21, t797 
(1965). 
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Unterscheidung der Isomeren 

11 ~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (3) unterscheideb sieh yon den 
anderert Isomeren, abgesehen yon dem stark ausgeprSgten M--(18 q- 70)- 
Ion, auch dureh die hShere Neigung zur Wasserabspaltung aus dem 
Bruchstiiek der Masse 229 zu einem Fragment tier Masse 21t. 
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Abb. 8. 3c~-Hydroxy-5~-pregn~n- 11.20-dion (13) 

Sieht man yon der st&rkeren Tendenz zur Wasserabspaltung in 4 ab, 
so ist die Unterseheidung der Isomeren 2 und 4 mit trans-verkniipftem 
A/B-Ringsystem sehwierig. Am ehesten gelingt dies noeh bei Beriiek- 
siehtigung des Fragme~tes der Masse 262 (M--70) (Abb. 2), das dem 
Verlust der C-Atome 16, 17, 20 und 21 entsprieht ~, 13 Dieses Ion fehlt 
fast g&nzlieh in den Spektren der anderen Isomeren. 

Im Spektrum yon llc~-tlydroxy-5~3-pregnan-3.20-dion (1) kann die 
Position und Konfiguration der Substituenten eindeutig erkanng werden, 
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da nur das Strukturelement 8 die Bildung des intensiven Schliisselbrueh- 
stiiekes 9 der Masse 122 erm6glieht 9, das die C-Atome des A-Ringes 
sowie C-6 und C-19 umtaBt. 

" ' "  ~ 

o~ O~CH 2 H 
8 9 

Ein zus/~tzliches Unterseheidungsmerkmal ist das Auftreten eines 
Ions der Masse 203 (C14H190) im Spektrum yon 1, das dem bevor- 
zugten Verlust des Ringes A und der Hydroxylgruppe an C-11 als 
Wasser entsprieht. 

Abgesehen yon der Verbindung 1 (Abb. 1) ist die Stellung der 
Hydroxylgruppe aus den Spektren nicht zu erkennen, da die starke 
Neigung zur Wasserabspaltung aueh bei anderen Positionen der Hydroxyl-  
gruppe am t~ingskelett auftrete~ k6nnte. 

Aueh fiir die Anwesenheit der Carbonylgruppe in Stellung 3 ergeben 
sieh bei Fehlen yon Vergleiehsspektren kaum Hinweise, da M--70- Ionen  
aueh dutch Abbau des D-Ringes entstehen. 

B. 3 - H y d r o x y p r e g n a n -  l l . 2 0 - d i o n e  

Gemeinsame Spaltungswege 

Wie bereits die Untersuehung entspreehender Androstanderivate 
ergab 4, f6rdert der Ersatz einer ll-st/~ndigen Hydroxylgruppe dureh 
eine Ketogruppe die Bildung yon Sehliisselbruehstiieken aul3erordentlieh. 

Allen Massenspektren tier hier untersuehten Verbindungen, dem 
3~-Hydroxy-5~-pregnan-11.20-dion (10), dessen Spektrum bereits friiher 
yon Shannon aufgenommen wurde 16, dem 3~-Hydroxy-5~-pregnan- 
l l .20-dion (11), dem 3~-Hydroxy-5e-loregnan-ll .20-dion (12) und dem 
3e-Hydroxy-5~-pregnan-l l .20-dion (13), sincl Sehliisselbruehstiieke der 
Masse 20617, is und 21919 gemeinsam. Das Ion der Masse 206 enth~lt das 
C/D-Ringsys t em und C-7, das Ion der Masse 219 zus/~tzlich noch das 
C-Atom 6. 

16 C. W. Shoppee, E. P. Johnson, R. E. Laelr J.  S. Shannon mad S. Stern- 
hell, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, Part. II,  ~21. 

17 D. H. Williams und C. Djerassi, Steroids 3, 259 (1964). 
is D. H. Williams, J. M. Wilson, H. Budzikiewiez und C. Djerassi, 

J. Amer. Chem. Soc. 88, 2091 (1963). 
1~ B. E. Gustafsson, J. ~. Gusta]sson und J. SjSvall, Acta chem. Stand. 

20, 1827 (1966). 
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Unterscheidung der Isomeren 

In  den Verbindungen l0 und 11 mit  cis-Verkniipfung des A/B-Ring- 
systems ist die Bildung der Schlfsselbruchstiicke der Masse 206 und 219 
besonders stark begiinstigt. I m  Gegensatz zu den Isomeren 12 und. 13 
mit  trans-verkniipftem A/B-Ringsystem t r i t t  hier ein weiterer Abbau 
unter Verlust yon CO zu den Ionen der Masse 178 bzw. 191 (Abb. 5 und 6) 
stark hervor 4. 

Die im Vergleich zu den 11-Hydroxypregnan-3.20-dionen begfinstigte 
Spaltung des B-Ringes drs Abbaureaktionen im D-Ring, vor allem 
bei den Verbindungen l0 and  11 mi~ ci8-Verkniipfung der Ringe A und B, 
zurtiek. 

Im  Gegensatz zu den l l-Hydroxypregnaa-3.20-dionen enthalten die 
Spektren tier Verbindungen l0 bis 13 M--15-Ionen.  

Aus den Spektren yon 12 und 13 l~Bt sieh die Gegenwart tier CH3CO- 
Gruppe in Position 17 nieht nur an den Ionea  der Masse 43, sondern auch 
an M-- r  der Masse 289 erkennen. Abgesehen yon der geringen 
Intensit~t der Ionen der Masse 206 bzw. 219 und dem stark ausgepr~gten 
Ion der Masse 289 (M--43),  unterseheiden sieh die Isomeren 12 und 13 
(A/B-trans-Verkniipfung) yon den Isomeren 10 and 11 (A/B-cis-Ver- 
kniipfung) in folgendem: 

1. dutch hShere Neigung zur Bitdung des Ions der Masse 147, das das 
A/B-Ringsystem umfaBtS ; 

2. clureh Gegenwa.rt einer Doppelspitze bei m/e 247/248, welehe 
Ionen, die die Ringe A, B u n d  C enthalten s, 2o, entsprieht; 

3. dureh eine weitere, aueh im Spektrum des 5~-Pregnan-3.11.20- 
triketons 2~ (m/e 259/260) auftretende Doppelspitze bei den Massen 261 
(Ct7I-I2502) sowie 262 (C17H2602), wobei m/e 262 (M--70) einer Abspal- 
tung yon Methylvinylketon aus dem D-Ring s, i~ und m/e 261 haupt-  
s~tehlieh einem Verlust y o n  C4H70" aus dem A-Ring (Hinweis auf 
5~-Konfiguration ~~ entsprieht ; 

4. dureh AnftreCett eines M--58-Ions ,  das aueh in l l -Hydroxy-  
pregnan-3.20-dionen zugegen ist s ; 

5. dureh Bildung yon Ionen der Masse 30r (C20H3202), die einer 
CO-Eliminierung entspreehen und unter Verlust yon CHACO" zu einem 
Bruehsttiek der Masse 261 (ClsH290) weiter abgebaut werden kSnnen; 

6. dureh Ionen der Masse 248 (M--84),  die dureh Verlust der C-Atome 
15--17 sowie 20 und 21s entstehen. 

2o H. Obermann, M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller, Chem. Ber. 
103, 1497 (1970). 
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Da eine Hydroxy lg ruppe  in Stellung 3 kaum Einflug auf den Spal- 
tungsablauf  hat,  lassen sieh die Isomeren 12 und 13 nich~ dureh ihre 
Massenspektren unterseheiden. 

I m  Gegensatz dazu ist eine eindeutige Unterseheidung yon 10 und 11 
m6glieh: I n  der Verbindnng 10 mit  5~-st/~ndigem Wassers toffatom und  
einer 3~-st/~ndigen t Iydroxy lg ruppe  ist in Stellung 11 eine Carbonyl- 
gruppe vorhanden.  I n  solehen Verbindnngen ist die Wasserabspal tung 
auBerordentlich begiinstigt. Dadureh  wird der Verlust der C-Atome 1 - -4  
als Butadien  ~, 2, 4 s tark gei6rdert, und es ents teht  ein Bruehsti iek der 
Masse 260 mit  sehr hoher Intensit/~t. 

Der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft ,  dem Fends  der Chemischen 
Indusgrie und der Sehering AG, Berlin, danken wir fiir die Unters t t i tzung 
der Arbeit  du tch  Saehbeihilfen. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden mit einem Varian-MAT CH 4 Massen- 
spektromeger (EB 4-Ionenquelle) durch direkte Einf/ihrung der Probe in 
die Ionenquelle bei einer Elektronenenergie yon 70 eV aufgenommen. Die 
Verdampfungstemperatur und die Temperatur der Ionenquelle lagen bei 
der Aufnahme der ll-Itydroxypregnan-3.20-dione zwisehen 100 und 110 ~ 
die 3-ttydroxypregnan-ll .20-dione wurden zwischen 80 und 100 ~ ver- 
dampft. 

Bruttoformeln wurden durch ,,peak matching" auf einem SM 1 B 
Massenspektrometer der Fa. Varian bestimmt. Wir danken Dr. G. Remberg 
for die Ausffihrung dieser Messungen. 

Gasehromatographische l~einigungen wurden mit einem Varian Aero- 
graph 1520, der mit einem Flammenionisationsdetektor und mit einem 
Ganzglassystem ausgesta~te~ ist, ausgef/ihrt. Die Proben wurden direkt auf 
das S/~ulenmaterial gespritzt (Chromosorb W-AW-DMCS 80--100mesh,  
station/~re Phase: 3~o OV 17, S/~ulentemperatur 240--250 ~ Einsprigzblock- 
und Detektortemperatur 260~ Trggergas N2, 45 ml/Min.). 

Zur pr/iparativen D/innschichtchromatographie wurde Kieselgel H!~ der 
Fa. Merck (Sehichtdieke 1 ram) verwendet. 

l l c~- Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion 21 (1) und 11c~-Hydroxy-5c~-pregnan-3.20- 
dion ~1 (2) aus 11-c~-Hydroxyprogesteron 

11 e-I-Iydroxyprogesteron ~ wurde in/ithanol. L6sung an einem Pd-Kata- 
lysator (10~ auf CaCOs) bei ~aumtemp.  und NormMdruek hydriert ss. Die 

21 FOr die I)berlassung von Vergleichsproben danken wir der Upjohn 
Comp., Kalamazoo. 

22 l l~-Hydroprogesteron wurde yon der Fa. Fluka, Buehs, Sehweiz, 
bezogen. 

23 O. Maneera, H.  J .  Ringolcl, U. Djerassi, G. Rosenkranz und 2'. Sond- 
heimer, J. Amer. Chem. Soc. 75, 1286 (1953). 
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I someren  wurden  durch  Chromatographie  an einer Mischung von  Akt ivkohle  
Darco G 60 und  Celite 545 (Verh/iltnis 1 : 2) ge t renn t  ~4 26. 

Ausbeu ten  : a) E lu t ion  mi t  Aee ton :  64% 11 ~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-  
dion (1), Schmp. 105--108 ~ (Ather /Pen tan) ;  b) ansehliel3ende E lu t ion  mi~ 
CH2C12: 220/o l lc~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (2), Schmp. 196--198 ~ 
(J~thylacetat).  

11~-Hydroxy.5~.pregnan-3.20-dion (3) wurde  uns von  der Fa.  I k a p h a r m ,  
Rama t -Gan ,  Israel,  flberlassen. 

11~-Hydroxy-5~-pregnan-3.20-dion (4)27 wurde  in Anlehnung  an die Dar-  
s tel lung yon l l~ -Hydroxy-5~-p regnan-3 .20-d ion  naeh  Djerassi und  Mit- 
arb. 2s aus 5 ~-Pregnan-3.11.2O-~brion durch R e d u k t i o n  mi~ LiAIt t4  hergestel l t  ; 
Ausb. 53.6%, Schmp. 233--234 ~ (Aceton). 

3~-Hydroxy-5~-pregnan-11.20.dion (10) wurde  uns yon der U p j o h n  
Comp., Kalamazoo ,  Michigan, zur Verfflgung gestellt .  

3~-Hydroxy-5~-pregnan-ll.20-dion (11)29, 30 wurde  du tch  Raney-Ni- 
Reduktion bei Raumtemp. und 3--4 arm H2-1"~'berdruck 31, 32 aus 5~-Pre- 
gnan-3.11.20-trion gewonnen; [~]~)~ -k 95.8 ~ (CHCI3), Sehmp. des Acetats 
163--165 ~ (Ather/Aceton). 

3~-Hydroxy-5~-pregnan-ll,20-dion (12): Analog der Dars te l lung yon  11 
wurde  12 durch Raney-Ni-Reduktion aus 5u-Pregnan-3.11.20-tr ion herge- 
stell t  3a-a~, Sehmp.  190--192 ~ (Athylaceta~). 

F 5 r  die Uber lassung einer Subs tanzprobe  yon 3u-Hydroxy-5g-pregnan- 
ll.20-dio~ (13) danken  wir I-Ierrn Prof.  Kirk  ve to  Medical Research  Council, 
London.  

24 D. H. Peterson, A.  H. ~Tathan, P. D. ~VIeister, S. H. Eppstein, H. C. 
Murray, A.  Weintraub, L. M.  Reineke und H. M. Leigh, J .  Amer .  Chem. See. 
75, 419 (1953). 

25 H. C. Murray und  D. H. Peterson, Chem. Abstr .  45, 8333 h (1952); 
U.S . -Pat .  2 602 769. 

~6 A. H. Nathan, Chem. Abstr .  48, 7649 i (1954); U.S.-Pa~. 2 647 135. 
27 j .  Schreiber und  A. Eschenmoser, I ta ly .  chim. Ac ta  38, 1529 (1955). 
2s G. Rosenkranz, J. Patalci und  C. Djerassi, J .  Org. Chem. 17, 290 (1952). 
29 A.  H. Soloway, A.  S. Deutsch und T. F. Gallagher, J .  Amer .  Chem. Soc. 

75, 2356 (1953). 
3o j .  yon Euw, A.  Lardon und  T. Reichstein, Helv .  chim. Ac ta  27, 821 

(1944). 
32 U p j o h n  Co., Chem. Abstr .  50, 4244 g (1956); Bri t .  Put.  723 189. 
~2 0. K .  Niki]orova und  N. N.  Suvorov, J. Obschtsch. khim. 28, 1984 

(1958); engl. Ubers .  J .  gen. Chem. U S S R  28, 2025 (1958). 
as G. Stork, J. Rome, G. Rosenkranz und  C. Djerassi, J .  Amer.  Chem. Soc. 

73, 3546 (1951). 
~4 C. Djerassi, O. Mancera, J. Rome und  G. Rosen/cranz, J. Amer.  Chem. 

See. 75, 3505 (1953). 
3s G. Rosenkranz, J. Pataki und C. Djerassi, Chem. Abstr .  52, 2107 

(1958); D. B. P.  927 030. 


