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Z--In dieser Arbeit werden ~hl~lbNchs~ke und ~N~ldiff~~ wichtiger, 
stickstoll&eier Steroidderivate abgehandelt Die Tabellen sind analog denat von Teil2 und 3 aufgebaut. 

Ab&act--This publication deals with key fragments and key differences of important, nitrogen-free 
steroid-derivatives. The Tables are arranged as in part II and III. 

Sc~~tlss~~~~ucwrO~ VON STERO~DDERNAT~N 

m/e Strukturelement Bruchstiick Literatur 

43a Steroidacetate C2H30 
Acetylkation 

Q 38 
39,4O 

b 
OH 

..-CH, 

~ 

gibt such m/e 71 C2I.W 22 

(C-15 bis C-17 c-17 u. c-20 
u. C-20) 51 

60 Dithio&thylenketale; such M-60 C2W 20 

71 

H,CO 

Methoxylgruppe C,H,O 22 
an C-I 7 statt an c-3 : C-I bis C-3 
gleiches Frawt, peringere IntensW. 
en&W C-15 bis C-17 51 

73 Steroid-trimethylsilylilther CsH,Si 1,2 
(CHMi 12,22 

29.35 
75 Steroid-trirnethylsilylHthcr C,H,OSi 47, so 

(CH&SiOH 

* Teil 1: Tetrahedron Us,3039 (1970) 
l Teil2: Ibid. 2& 3329 (1970) 
l Teil 3 : fbtd. 26.3289 (1970) 
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m/c Strukturelement Bruchstilck Literatur 

84 A 82 bei l’la-&hylcn-17pmcthoxy-verbindung CsHsO 2546 

85a A 71 bei &hyliithcrn C,H,O 22.47 

b 

Steroid 

C,H,O 2230 
47 

8th 0 Xthylendioxygruppc an C-17 Stan an C,H,O, 3 
C-3 : gleiches Fragment, gcringere c-2 u. c-3 
lntensitlb, enthlllt C-16 u. C-17 

b k 82 bei 17a-&hyl-17&methoxyverbmdungen CsH,oO 2246 

WWz 4.7 
c-20 u. c-21 36 

CH, nach Abspaltung von Essigsfiure Bildung C,H,, 22 

,C* 
des Fragmentcs wie aus At6 Steroiden 

0 0 

96 p 82 bei 17.ijthylgthem C6bO 22 

98 A 84 bei 17.~thylgthern C6HlOO 22 

99a kommt ebenfalls vor bei C,H,O, 3.4 
C-l bii c-3 597 

0.. 
~thylenketalen von 2,4,6,7,12,15,16 

c 

und 17.Keto-steroiden; durch A’ oder 10.20 
A’ nicht behindcrt 

0 
QM 
37,49 

b such bei 17p-Pregnanen ; 
Begleition m/e 86 

C,H,,O 

C-15 bis C-17 
c-20 u. c-21 

2246 

100 2 86b bei 17.&hylgthem C6HUO 22 

108 (CH,),SiO 

a?T 

nicht CsH,, 27 
bei 5a C-l bii c-6 

c-10 u. c-19 

(CH,)sSiO’ 
H 
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Strukturelemcnt BruchsMck Literatur 

Xthylendioxygruppe an C-7 statt 
an C-3 ; gleiches Fragment, 
enthlllt C-4 his C-7 

GHsOa 
C-3 his C-6 

3.4 
7922 
37.47 

113a p 99a bei l-Kcto-3-llthylenketakn CsHsO, 3 

b p 99a bei Propylcnketalen C,H,Oz 3 

C c 99b bei 17-jCthyliithem C&,0 22 

114 C,H,,Oz 7, 37 
c-13, 47 
C-16 bis C-18 

117 CH, 

l&-OSI(CHJ, 

C,H,sOSi 2829 
c-20 u. c-21 33.43 

47 

125 

I%- 

Athylendioxygruppe an C-7 statt C,H,Oz 394 
an C-3 : gleichea Fragment mit C-3 his C-7 7, 10 

c 0.. 0 denselben C-Atomen 2422 3637 45.47 

126 1 112 bei CKetoverbmdungen C,H,O, 3 

129a BCgltitiOll 
bei m/e 143 

C,H,OISi 2 
C-16 u. C-17 

b durch As verst&kt ; C,H,,OSi 199 
TMSi-gthergruppe an C-17 statt an C-l bis C-3 19.22 
C-3 ; gleichea Fragment, e&h&h C-l 5 24,29 

(H,C),SiO his c-17 3544 
47.48 

131 

139 

a 99a bei Dithio-8thylenketalcn C,H,Sz 3, 36 

G.H,,Oz 397 
C-l 1 bis C-l 3 37,47 
C-16 his C-18 

141a k 125 bei dKeto-3-gthylenketalen C,H,O, 3,47 

b p 125 bei 3-OH-7-Athyknketalen C,H,O, 7, 37 



3306 G. VON UNRUH und G. SPITEUER 

m/e 

142a OSi(CH,), 

Strukturelement Bruchstick Literatur 
~_. .- .- 

C,H,.OSi u, 29 
C-l bis C-4 

b such bei A3 statt A’ ; 
spaltet CH, ab, gibt 127 

C,H,,OSi 50 
C-l bis C-4 

such bei 16-Keto-17-TM!%-Hthem C6H,,02Si 27 
C-15 bis C-17 

2 

‘OSifCH,), 

b 

(CH,),SiO 

aucb bzi A’ 
statt A’ 

C,H,,OSi so 
C-l bis C4 

GH,,Oz 

C-l bis C-7 
497 
47 

b 0’ -. O 

P 
VW’2 

C-12 bis C-18 
3.47 

154 CsHmO, 394 
C-2 bis C-7 22 

1% c 154 bei 3-OH-7-iitbylenketalea ‘33,203 7,37 

b 12-Keto-cbolans&unmethylester ‘3hO2 15 

167 G,H&2 3.47 
C-l bis c-6 
c-10 u. c-19 
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m/e 
172 

Strukturelemeot 

CH, 
I 

Begleition 

c=o m/c 157 

.OSi(CH,), 

Ihuchtick Literatur 

CsH,,O,Si 2428 
C-15 bis C-17 33 
c-20 u. c-21 

179 P C,,H,,O, 3,41 
c-6 bis c-8 
C-13 bis C-18 

‘- 

0 I-I 

183 2 125 bei 3.7. Difithylcnketalen CPHIIO. 7 

zweitc TMSi-ithcrgruppe an C-15 statt 
an C-18 : glcicbca Fragment 

GHIJh% 25.26 
c-17 21 

217 OSi(CHJ, 

Q 

CPH~IOA 26,27 
C-15 bis C-17 

OSi(CH,), 
-- 

247 Begleition 
c??@ 9 0 m/e 139 

C,,Hz,Oz 3.7 
C-l bii c-10 37,47 
C-14 bis C-16 
u. c-19 

SCHL~~SSELDIFRXENZ~N VON STEROIUDERIVA I EN 

M-X 

15 

20 

Strukturelemcnt 

Steroid-trimetbylsilyliithcr, 
TMSi-gruppe spaltet CH, ab 

Fluor-halt& Ste-roide 

Bruckstiick 

CH, 

HF 

Litcratur 

9922 
29,44 

22 

28 ti GH. 49 
C-l u. c-2 

c 0.. 0 / 

29 0 M-15 bei Tri8thylsilylithern C,H, 9 
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M-X Strukturelement BruchsMck 

CH,O 

Literatur 

12,14 
18.22 
38 

32 SteroidmethylHthcr CH.0 11,22 

36 Chlorhahige Steroidc (u. M-38) HCI 11.22 

42 Enolacetate (Keten-abspaltung) CsHsO 18,SO 

46 

58 

Steroid&hylfitlter 

OH such bei 17~OH, 
17f3-CH, ; durch 
Asot) verst&rkt 

CzH,O 22 41 

C,H,O 22 51 
C-16, C-17 
u. c-29 

60 H,‘/ WW, 6 7 
lol c 21.22 

HC ! \’ 3- /c\ 
38,39 

‘0 

62 Abspaltung von Xthylenglykol au& 
bei anderen &hylenketalen 

13 OH entsprechend bei GH90 

17-Methoxy statt C-15 bis C-17 
17CH,, 17-OH u. c-20 

22 51 

75 C,H,Os + CH, (M-60) C,H,Os 21.22 

78 C1H401 + H,O &MO) WW3 2240 

C,H,O u 47 
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M-X Strukturehxnent Bruchsmck 

GHsO 

Literatur 

2247 

b WW 7 

C-l bis C-4 

9oa ,c+steroid W-W, 12 

H+-CH,-O-C 
\\ 
0 

b TM%-&her @ten (CH,),SiOH ab CaH,,OSi 9,17 
29,35 

103 H,C-0-Si-(CH,), 

t+ 

C,H, ,OSi 28 
c-21 

c=o 

W-W, 7,22 
Cd u. c-7 

105 C,H,,OSi + CH, (M-90b) C,H,,OSi u,u 
4z 43 
44,48 

114a 
F,C-C+o 

‘0 
t 

Steroid 

WWF, 14,lS 
42 

b 1. Abspaltung von 
AcOH 2. Diem&all 

GH,,O, 
C-l bis C-4 

7,22 
47 

115 C&H,,02 8, 12 
C-20 bis c-24 14,31 

41,52 
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M-X Strukturelement Bruchsttlck Literatur 

120 2 x H,CCOOH (M-60) C.HsO, 22,38 

122 Steroid-bemoesfiureester C,H,O, 40 

129 durch A’ verstilrkt C,H,,OSi 9.16 

H,C 
C-l bis C-3 19,22 

\ 29,43 

H3C>si-o 
H,C 

131 Si(CH& 
0 

C,Hi,OSi 
C-15 bis C-17 

1,21 

133 C,H,,02 + H,O (M-115) C,H,,O, 31.41 

144 0 

f? 

C6H,,0,Si 2 
,0-Si(CH,), C-15 bis C-17 

155 Cd+,502 12 1s 
0 

* 
C-15 bis C-17 41 

c 
-0-CH, C-20 bis C-24 

b 

157 s” Be8lcition &Hi,01 14.42 
bei M-156 C-15 bis C-17 

5 
-0-CH, C-20 bis C-24 

b 

180 Steroiddi-TMSi-Hther C,H,,O$is 2244 

195 2 x (CH,),SiOH + CH, C7H1301Si2 22 4-l 

228 2 x F,CCOOH (M-114) CHOF 4 s .6 14 
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