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Die Unterscheidung von 5a- und 5B-Steroiden (trans- bzw. cis-Verkniipfung 

Ringe A und B des Steroidskeletts) ist eine, in der Steroidchemie .h&ufig 

treffende, wichtige Entscheidung. 
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In vielen F$iflen kann diese Unterscheidung auf Grund der Lage (1) oder der 

Linienbreite (2) des Protonenresonanz-Signals her 19-CH3-Gruppe getroffen 

werden. Bei Al-3-Oxo-19-norsteroiden, bei denen keine 19-CH3-Gruppe vorhanden 

ist, kann eine Zuordnung zur 5a- bzw. 58-Reihe vorgenommen aerden, mit Hilfe 

der unterschiedlichen, durch Spin-Spin-Kopplung bedingten,'Aufepaltung der 

Protonenresonanz-Signale der olefinischen.H-Atome an C-l und C-Z. 

Die GrijBe der vicinalen Kopplung JAX h&ngt, ahnlich 

wie bei vicinalen Protonen in aliphatiechen Verbin- HA 

dungen,vom Diederwinkel ab. JAX ist dann besonders H8 
X 

\ 
0 

FiTroB, wenn der Diederwinkel 0' oaer 180' betragt, 
@ ,o 

und am kleinsten bei einem Diederwinkel von 90'. H 

Die allylische Kopplung JBX ist dagegen dann am grefiten, wenn RX senkrecht 

zur Doppelbindungsebene angeordnet ist, und am kleinsten, wenn H X 
in der 

Doppelbindungsebene liegt. 



Eine Betrachtung der Modelle der 5a- bzw. 5B-A'-3-Oxo-19-norsteroide zeigt, 

La% hei den %-BerhLu&un.gen daa H au C-IQ uahezu aenkrecht zux Doppelbin- 

dungsebene angeordnet ist, dagegen bei den 5%Verbindungen fast in der Doppel- 

bindungsebene liegt. 

Fig. 1 

In den ProtonenresonanzspeIb*ren von 5a- und 5-13-Al-&&-en-IT-N-oI-5-on-acetat 

(I und II) und von 5a- und 5S-Al-1%Norpregnen-17u-ol-3.20-dion (III und IV) 

konnten air die erwarteten Unterschiede in der Aufspaltung der Signale der 

o'lefinlscben Protonen beobachten. We chemisc&?n Uerschie~~mgen aer olefi- 

nischen Protonen und die Kopplung JAB sind bei allen 4 Verbindungen nahezu 

gleich (HA = 7,13; HB = 6,00; JAB = 10 Hz). Bei den 5a-Verbindungen I und III 

erscheint das Signal des Protons an C-l nur als Doublett, die Linien des 

Doublefts sind durch die P;oppIung mit dem ProZon an +I0 nur wenig verbrei- 

tert (Halbwertsbreite Wli2 = 2 He). 
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I : 5a, R = OAc, R'= H 

II : 5B, R = OAc, R' 

1 III: 5c, R = COCH3, R'= OH 
1 

ZO $0 IV : 58, R = COCH3, R'= OH 

Pig. 2 Signale der Protonen an C-l und C-2 
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Das Signal des Protons an C-2 besteht aus einem Doublett, das nochmals mit 

08. 2 Hz aufgespalten ist, durch die Kopplung mit dem Proton an C-10. Bei 

den 5%-Verbindungen II und IV erscheint das Signal des Protons an C-l ale 

doppeltes Doublett, die Aufspaltung durch die Kopplung mit 

C-10 betr&gt 5,5 Hz. Das Signal des Protons an d-2 besteht 

nig verbfeitdrten Doublett (W1,2 = 1.5 Hz). 

dem Proton an 

aus einem nur we- 

In einigen F&llen konnte such eine Unterscheidung zwischen 5a- und 5%-Steroi- 

den mit Hilfe der Massenspektroskopie getroffeh werden. So konnten z. B. 

Xgger und Spiteller (3) zeigen, da3 3-HJldroxy-steroide der 5%-Reihe nach &es 

Ionisicrang leichter Wasser abspalten als die entsprechenden 5a-Verbindungen. 

Nach Djcrassi (4) tritt in den Massenspektren von 6-Oxosteroiden ein Bruch- 

stuck auf, das durch Abspaltung der C-Atome 1 - 4 unter gleichzeitiger Wan- 

derung eines H-Atoms an den geladenen Rest entnteht. Diese Fragmentierung ist 

bei 5%-Steroiden gegenbber den entsprechenden 5a-Verbindungen stark begiin- 

stigt (5). 

In den Massenspektren von Al -3-Oxo+a-steroiden tritt ein meist recht inten- 

sives Ion bei der lassenzahf M-42 auf, das aus dem Mole~lion durch Abspal- 

tung von Keten entsteht. 

Klfirelich beschrieb Ii. Egger (6), da% die Abspaltung von Keten aus dem Mole- 

kiilion bei a'-3-Oxo+%-steroiden praktisch viS1li.g unterdriickt sei. Urn zu kl#- 
. 

ren, ob dieser Unterschied such bei A'-3-Oxo-19-norsteroiden auftritt, haben 

wir die Massenspektren von I bis IV aufgenommen. 

Sowohl im Spektrum von I, wie such im Spektrum von II treten intensive Ionen 

bei der Massenzahl M-42 auf. Andererseits beobachte't man bei III und IV keine 

Abspaltung von Keten aus dem Molektilion. Aus dem Auftreten oder Fehlen eines 

Bruchstucks bei M-42 in den Massenspektren von A' -3-Oxo-I9-norsteroiden kann 

demzufolge nicht auf die Zugeh&?igkeit der untersuchten Verb&dung zur 5a- 

oder 5%-Reihe geschlosaen werden. 
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Intensive Fragmente der Massenspektren von I bis IV und ihre relativen 

Intensitlten 

m/e Fragment I II m/e Fragment III IV 

316 Iii 100 100 

274 Y-COCH2 40 24 

256 M-CH3COOH 72 83 

149 39 65 

108 54 88 

95 24 46 

TABELLE I 

316 

288 

273 

255 

215 

M 

M-C 0 

M-COCH3 

273-H20 

100 100 

14 12 

60 88 

60 41 

24 28 

108 27 49 

95 18 28 

Die Ionen bei 215, 149 und 108 diirften aus den Molekiilionen auf folgendem 

Wege entstehen: 

0 
H 108 

-HR& 

R’ 

H \ & / 
0 @,L9 

u 

Bei den von uns untersuchten beiden Isomerenpaaren besa5en die Bruchstiicke 

mit den Masseneahlen 108 und 95 in der 55-Reihe jeweils die grB0ere Inten- 

I I 

bei R’=H 

sit&t. Dieser Intensit&tsunterschied kijnnte beim Vorliegen der Spektren bei- 

der Verbindungen dazu benutzt werden, urn eine Zuordnung zur 5a- bzw. g5-Reihe 

zu treffen. 
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Die aMR-Spektren wurden in ca. lO$igkr CDCl5-L&sung mit einem Varian h-60 

G&+&t gemeasen mit TMS ala internem Standard. Die Massenspektren wurden mit 

einem Atlas CH-4 Gerllt aufgenommen, die Substansen wurden dazu in aer Ionen- 

quelle bei ca. 70 - 90' verdampft. Die Ionisierlingsspannung betrug 70 eV. 

Die untersuchten Substaneen stammen aus der Abteilung fur Steroidchemie 

*(Dr. Wieohert) des Hauptlaboratoriums der P hering AG, Ihre IR und WV-Spektren 

entsprachen den Erwartungen (I$ Fp. 132 - 33,5o; UVt &22g = 11200. 

II: Fp. 117 - 180; uv: E251 = 9430. III: Pp. 237,5 - 38,5'$ UV; E22g = 10900. 

IVt Pp. 178,5 - 80'; UVLE251 = 9990). 
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