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Zussmmenfassumg—In dieser Arbeit werden Schliisselbruchsticke und Schliisseldifferenzen wichtiger,
stickstofffreier Steroidderivate abgehandelt Die Tabellen sind analog denen von Teil 2 und 3 aufgebaut.

Abstract—This publication deals with key fragments and key differences of important, nitrogen-free
steroid-derivatives. The Tables are arranged as in part IT and III.

SCHLUSSELBRUCHSTUCKE VON STEROIDDERIVATEN

mie Strukturelement Bruchstiick Literatur
43a Steroidacetate C,H,O 22,38
Acetylkation 39,40
b Hen,  sibtauchmye7t C;H,0 p)
< (C-15 bis C-17 C-17u. C-20
u. C-20) 51
60 Dithio#thylenketale ; auch M-60 C,H,S 20
n Methoxylgruppe CH,0 22
an C-17 statt an C-3: C-1 bis C-3
H gleiches Fragment, geringere Intensitit,
€O enthallt C-15 bis C-17 51
73 Steroid-trimethylsilylather C,yH,gSi 1,2
(CH,),Si 12,22
29,35
75 Steroid-trimethylsilylather C,H,0Si 47, 50
{CH,),SiOH
82 OCH, C;H,0 22, 46
-C=CH C-16, C-17,
C-20u.C-21

* Teil 1; Tetrahedron 26, 3039 (1570)
* Teil 2: Ibid. 26, 3329 (1970)
* Teil 3: Ibid. 26. 3289 (1970)
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
84 4 82 beij 17a-Athylen-17p-methoxy-verbindungen C,H,0 22, 46
85a £ 71 bei Athylithern C,H,0 22,47

b C,H,0 22,30

_ Steroid 41
(0]
86a O Athylendioxygruppe an C-17 statt an CH(O, 3
C-3: gleiches Fragment, geringere C2u.C3

Intensitiit, enthdlt C-16 u. C-17

¥

b 2 82 bei 17a-Athyl-17B-methoxyverbindungen C:H,,0 22,46
87 H.C ',0 CH,0, 4,7
3 C-20u. C-21 36
O
94 CH; nach Abspaltung von Essigsdure Bildung C.H,, 22
I des Fragmentes wie aus A'S Steroiden
SN
o~ Yo
H
H
96 £ 82 bei 17-Athylathern CcH O 22
98 4 84 bei 17-Athylathern C¢H,,0 22
99a kommt ebenfalls vor bei C,H,0, 3,4
Athylenketalen von 2,4, 6, 7, 12, 15, 16 C-1 bis C-3 57
O, und 17-Keto-steroiden ; durch A* oder 10, 20
A® nicht behindert 22,36
o 37,49
b OCH, auch bei 17B-Pregnanen; Ce¢H,,0 22,46
.C,H, Begleition m/e 86 C-15 bis C-17
C-20u. C-21
100 2 86b bei 17-Athylathern C¢H,,;0 22
108 (CH;)3Si0 nicht CeH,; 27
bei Sa C-1 bis C-6
C-10u. C-19
(CH,),Si0”
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m/e Strukturelement Bruchstiick Literatur
m A~ A Athylendioxygruppean C-Tstat  C;H;0; 3,4
an C-3; gleiches Fragment, C-3 bis C-6 7,22
o enthallt C-4 bis C-7 37,47
(]
1132 % 99a bei 1-Keto-3-dthylenketalen C,H,0, 3
b A 99a bei Propylenketalen CcH,0, 3
¢ 2 99b bei 17-Athylathern C,H,,0 2
114 CeH ;00 7,37
N C-13, 47
- o C-16 bis C-18
117 CH, C,H,,0Si 22,29
I ) C-20 u. C-21 33,43
HC—OSi(CH,), 47
125 Athvlendioxygruppe an C-7 statt C;H,0, 3,4
an C-3: gleiches Fragment mit C-3 bis C-7 7,10
O.. denselben C-Atomen 20,22
36, 37
45, 47
£ 112 bei 6-Ketoverbindungen CsHgO,4 3
129a OSi(CH,), Begleition C;H,0,Si 2
o bei m/e 143 C-16 u. C-17
b durch A* verstirkt; CeH,,08i 1,9
TMSi-&thergruppe an C-17 statt an C-1 bis C-3 19,22
C-3; gleiches Fragment, enthélt C-15 24,29
(H,C),Si0 bis C-17 32,44
47,48
131 2 993 bei Dithio-athylenketalen C,H,S, 3,36
139 (o} C4H,,0, 3,7
{ C-11 bis C-13 37,47
o C-16 bis C-18
141a £ 125 bei 6-Keto-3-dthylenketalen C,H,0, 3,47

b £ 125 bei 3-OH-7-ithylenketalen C,H,0, 7,37
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mfe Strukturelement Bruchstiick Literatur
1422 OSi(CH,), C,H,,0Si 22,29
' C-1 bis C4
b auch bei A’ statt A?; C,H,,0Si 50
@ spaltet CH, ab, gibt 127 C-1bis C4
(CH,),SiO
143a 2 auch bei 16-Keto-17-TMSi-athern  C¢H,,0,Si 27
C-15 bis C-17
2
*0OSi(CH,),
b auch bei A® C,H,0Si 50
statt A? C-1 bis C4
(CH,),Si0
153a CoH, 50, 4,7
C-1 bis C-7 47
O
£/
b CgH,;0, 3,47
o_ 0O C-12 bis C-18
154 CgH, 00, 3,4
C-2 bis C-7 22
~0
O
O
156a 2 154 bei 3-OH-7-dthylenketalen C.H,,0, 7,37
b 12-Keto-cholansiduremethylester CyH,c0, 15
167 C1oH;50, 3,47
C-1 bis C-6
C-10u. C-19

L]
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mje Strukturelement Bruchstiick Literatur
172 ?Hs Begleition C4H,40,Si 24,28
c=0 mfe 157 C-15 bis C-17 33
C-20u.C-21
.OSi(CH,),

179 ; C,,H,0, 3,47
C-6bisC8
C-13 bis C-18

.

L

183 £ 125 bei 3,7- Didthylenketalen C,H,,0, 7
191 OSi(CH,);  zweite TMSi-thergruppe an C-15 statt  C,H,,0,Si, 25,26
an C-18: gleiches Fragment C-17 27

H,C OSi(CH,),

217 OSi(CH;), C,H,,0,8i, 26,27
C-15 bis C-17
OSi(CH,),
247 Begleition C,6H;30; 3,7
m/e 139 C-1 bis C-10 37,47
C-14 bis C-16
o u. C-19
SCHLUSSELDIFFERENZEN VON STEROIDDERIVA 1EN
M-X Strukturelement Bruckstick Literatur
15 Steroid-trimethylsilylather, CH, 9,22
TMSi-gruppe spaltet CH, ab 29,44
20 Fluor-haltige Steroide HF 22
28 C,H, 49
C-1u.C2

0.
i/o

29 2 M-15 bei Trithylsilylathern C,H, 9
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M-X Strukturelement Bruchstiick Literatur
31 Ox OCH, Begleition CH,0 12,14
S )
C K bei M-32 18,22
B :
32 Steroidmethylather CH, O 11,22
36 Chlorhaltige Steroide (u. M-38) HCI 11,22
42 Enolacetate (K eten-abspaltung) C,H,0 18, 50
46 Steroidéthylather C,H,O 22,47
58 OH auch bei 17¢-OH, C,H,0 22,51
CH;  178-CH,; durch C-16, C-17
A%V verstirkt u. C-20
60 g | C,H,0, 6,7
| ﬁl ~c” 21,22
<~ 38,39
HC— C( 5L~
62 Abspaltung von Athylenglykol auch C,H,0, 7,47
O_ O beianderen Athylenketalen
73 OH entsprechend bei CH,0 22, 51
.CH, 17-Methoxy statt C-15 bis C-17
17-CH,, 17-OH u. C-20

75 C,H,0, + CH; (M-60) C,H,0, 21,22
78 C,H,0, + H,0 (M-60) C,H 0, 22,40
83 C;H,0 22,47
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M-X Strukturelement Bruchstiick Literatur
84a P Py C;H,0 22,47
b CsH,O 7
&‘ C-1 bis C4
CH,O
90a Steroid C;H,O 12
/O'é" 363
H,C—CH,—0—C
\
O
b TMSi-ther spalten (CH,;);SiOH ab C,H,,08i 9,17
29,35
103 H,C—0—Si—(CH,), C,H,,0Si 28
C-21
C=0
104 C,H,0, 7,22
C6u.C-7
O
HO
O,
105 C,;H,,0S8i + CH, (M-90b) C.H,,0Si 22,23
42,43
44, 48
112 C:H,0, 7,50
C-1 bis C4
AcO
114a O C,HO,F 14, 15
F,C C:/ e 42
O-f— Steroid
b 1. Abspaltung von Ce¢H, 00, 7,22
AcOH 2. Dienzerfall C-1bisC4 47
AcQY
115 C¢H,,0, 8,12
C-20bis C-4 14, 31



3310 G. voN UNRUH und G. SPITELLER

M-X Strukturelement Bruchstiick Literatur
120 2 x H,CCOOH (M-60) C.H,s0, 22,38
122 Steroid-benzoesiiureester C;HO, 40
129 durch A® verstirkt CeH,,08i 9,16

H.C C-1 bis C-3 19,22
3 \ 29,43
H,C—Si—0O
/
H,C
131 Si(CH,) C¢H,,0Si 1,27
o C-15 bis C-17
133 C¢H,,0, + H,0 M-115) CsH,,0, 31,41

144 CeH,;0,Si 2

O
| i .0—Si(CH,), C-15 bis C-17
155 CgH,0, 12,15
0O C-15 bis C-17 41
(i-O_CHJ C-20 bis C-24
(o)
157 Begleition CgH,,0, 14, 42
bei M-156 C-15 bis C-17
ﬁ—O—CH, C-20 bis C-24
(o}

180  Steroid-di-TMSi-ather CH300,Si, 22, 44
195 2 x (CH,),SiOH + CH, C,H,,0,5i; 22,47
228 2 x F,CCOOH (M-114) C.H,0,F 14
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