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Die Unterscheidung von Sa~ und 58-Steroiden (trans- bzw., cis-Verkniipfung der
Ringe A und B des Steroidskeletts) ist eine, in der Sterocidchemie hiufig zu
treffende, wichtige Entscheidung.

In vielen Fillen kann diese Unterscheidung auf Grund der Lage (1) oder der
Linienbreite (2) des Protonenresonanz-Signals der 19-CH3-Grhppe getroffen
werden. Bei A1—3—0xo—19-norsteroiden, 5ei denen keine 19-CH3-Gruppe vorhanden
ist, kann eine Zuordnung zur 5z- bzw. S5B~Reihe vorgenommen werden, mit Hilfe
der unterschiedlichen, durch Spin-Spin-Kopplung bedingten, Aufspaltung der

Protonenresonanz-Signale der olefinischen H-Atome an C-1 und C-2.

Die GroBe der vicinalen Kopplung JAX héingt, Hhnlich

wie bei vicinalen Protonen in aliphatischen Verbin- = H; ~“\ﬂb\\
dungen,vom Diederwinkel ab. dax ist dann besonders h& -

groB, wenn der Diederwinkel 0° oder 180° betrigt, 0

und am kleinsten bei einem Diederwinkel von 90°. H

Die allylische Kopplung JBX ist dagegen dann am gr&Bten, wemn HX gsenkrecht
zZur Doppelbinduﬁgsebene angeordnet ist, und am kleinsten, wenn HX in der

Doppelbindungsebene liegt.
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Bine Betrachtung der Modelle der 5a- bzw. SB—A}-B—Oxo-lQ—norsteroide zeigt,
a8 uet den 5x~Verbindungen das ¥ an €-~10 nshezu senkrecht zur TDaoppelbin-
dungéebene angeordnet ist, dagegeﬁ bei den 55-Verbindungen fast in der Doppel-
bindungsebene liegt.
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Fig. 1

In den Protonenresonanzspextiren von Sg- und S;E—A};astren-l7>E—oI-5—on—acetaf
(I und II) und von 5a- und SB-A}-19-Norpregnen—17a-ol-3.20—dion (III und IV)
konnten wir die erwarteten Unterschiede in der Aufspaltung der Signale der
©lefinischen Protonen pecbachien. Die chemischen Yerschiebungsen der olefi-
nischen Protonen und die Kopplung JAB sind bei allen 4 Verbindungen nahezu
gleich (HA = 7,133 HB = 6,003 g = 10 Hz). Bei den 5a¢-Verbindungen I und TII
erscheint das Signal des Protons an C-1 nur als Doublett, die Linien des
BoubIefts.sind durch die Koppiung mit dem Froton an C-IJ nur wenig verbrei-

R R

tert {Halbwertsbreite Wl/2 = 2 Bz).

7,0 60 H

I :'Sa, R = OAc, R'= H

I1 : 58, R = OAc, R!

III: 50, R = COCHB, R'= OH

70 Eb IV : 58, R = COCHB, R'= OH

Fig. 2 Signale der Protonen an C-1 und C-2
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Das Signal des Protons an C-2 Besteht aus einem Doublett, das nochmals mit
ca. 2 Hz aufgespalten ist, durch die Kopplung mit dem Proton an C-10, Bei
aen 58-Verbindungen II und IV erscheint das Signal des Protons an C-1 alr
doppeltes Doublett, die Aufspaltung durch die Kopﬁlung mit dem Proton an
C-10 betrdigt 5,5 Hz. Das Signal des Protons an C-2 besteht aus einem nur we-
nig verbreitertien Doublett (W1/2 = 1,% Hz).

In einigen Fdllen konnte auch eine Untefsoheidung zwischen 5g~ und 58-Steroi-
den mit Hilfe der Massenspektroskopie getroffen werden. So konnten z. B.
Zgger und 3Spiteller (3) zeigen, da3 3-Hydroxy-steroide der 5B8-Reihe nach der
Ionisierung leichtesr Wasser abspalten als die entsprechenden 5a-Verbindungen.
Nach Djierassi (4) tritt in den Massenspektrenrvon 6~-0Oxosteroiden ein Bruch-
gtiick auf, das durch Abspaltung der C-Atome 1 - 4 unfer gleichzeitiger Wan-
derung eines H-Atoms an den geladenen Rest enisteht. Diese Fragmentierung ist
bei 5B-Sterociden gegenﬁber den entsprechenden 5a-Verbindungen stark begilin-

stigt (5).

In den Massenspektren von A}—3-Oxo—5a~steroi&en tritt ein meist recht inten-
gives Ion bei der Massenzahl M-~42 auf, das aus dem Molekiilion durch Abspai~
tung von Keten entsteht,

Kiéirzlich beschrieb H. Egger (6), daB die Abspaltung von Keten auns dem Mole~
kiilion bei A}-3—0x0~58~steroiden praktisch v8llig unterdriickt sei. Um zu kli-
ren, ob dieser Unterschied auch bei A}—S*Oxo-lg-norsteroiden auftritt, haben

wir die Massenspektren von I bis IV aufgenommen,

Sowohl im Spekirum von I, wie auch im Spektrum von IT ireten intensive Ionen

bei der Massenzahl M-42 auf. Andererseits beobachtet man bei III und IV keine
Abspalitung von Keten aus dem Molekiilion. Aus dem Auftreten oder Fehlen eines

Bruchstiicks bei M-42 in den Massenspektren von Al—3-0x0~19—norsteroiden kann

demzufolge nicht asuf die Zugehlrigkeit der untersuchten Verbiﬁ@ung zur Sa-

oder 58-Reihe geschlossen werden.
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Intensive Fragmente der Massenspektren von I bis IV und ihre relativen

TABELLE I

Intensitédten

m/e | Fragment I 11 m/e | Fragment 111 Iv
316 M 100 100 316 M 100 100
288 M-CO 14 12
274 M—COCH2 40 24 273 M—COCH3 60 88A
256 M—CH3COOH 72 83 255 273—H20 60 41
215 24 28

149 39 65
108 54 88 108 | 27 49
95 24 46 95 18 28

o ,19

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

Wege entstehen:

H 108

H

RI

\\*\QB

bei R'=H

Bei den von uns untersuchten beiden Isomerenpaaren besaBen die Bruchstiicke

mit den Massenzahlen.los und 95 in der 5B8-Reihe jeweils die grbSere Inten-

sitdt. Dieser Intensitdtsunterschied k&nnte beim Vorliegen der Spektren bei-

der Verbindungen dazu benutzt werden, um eine Zuordnung zur 5a- bzw. 58-Reihe

zu treffen.
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Die NMR-Spektfen wurden in ca. 10%iger CD013~L§sung mit‘einem Varian A-60
d@rﬁt gemesgsen mitkTMS als intermem Standard. Die Massenspektiren wurden mit
einem Atlas CH-4 Gerit aufgenommen, die Substanzen wurden dazu in der ionen-
quelle bei ca. 70 - 90° verdampft. Die JIonisierungsspannung betrug 70 eV.
Die-uﬁtersuchten Substanzen stammen aus der Abtellung fir Steroidchemie

-(Dr. Wiechert) des Hauptlaboratoriums der { hering AG. IThre IR und UV~Spgktren
entsprachen den Erwartungen‘(Is Fp. 132 - 33,5% UV: €509 = 11200.

II:+ Fp. 117 - 180; v 8231 = 9430, III: Fp. 237,5 - 38,5°;>UVx 8229 = 10900,
IV: Fp. 178,5 - 80%; UVi. 557 = 9990).
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