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Zusammenfassung- Der Abbau von 3,l l-Dihydroxypregnan-20-onen im Massenspektrometer betriIft 
vorzugsweise Spaltungsreaktionen im D-Ring. Charakteristische Bruchstiicke sind Ionen der Masse 
43 in Verbindung mit Ionen der Massen 84 und 85. Ebenso erfolgt nach einfacher und doppelter 
Wasserabspaltung die Eliminierung von CH&O’ sowie der C-Atome 15- 17,20 und 2 1. 

Gcmeinsam ist femer aIlen Isomeren die Bildung eines Schliisselbruchstuckes der Masse 190, das 
durch SpaItung von Bindungen im B-Ring gebildet wit-d. 

lsomere mit 1 la-sttindiger Hydroxylgruppe zeichnen sich durch Gegenwart von Schliisselionen 
der Masse 124 aus, die bei cis-Verknupfung des A/B-Ringsystems dominieren. 

Die Koniiguration der 3-stlndigen Hydroxylgruppe ist dagegen kaum aus den Spektren abzuleiten. 

Abstract-The mass spectrometric degradation reactions of 3,1 l-dihydroxypregnan-20-ones concern 
mainly cleavage reactions in the D ring. Characteristic fragments are the ions of mass 43 combined 
with ions of mass 84 and 85. Equally, after single and double loss of water CH&O’ is eliminated, as 
wellasClS-17,C20andC21. 

All spectra of 3,l I-dihydroxypregnan-20-ones are characterised by a key fragment of mass 190 
produced by cleavage of bonds in the B ring. 

Ions with an 11 -OH group show important ions of mass 124 which are dominating if the A/B ring 
system is cis connected. In contrast the configuration of an OH group in position 3 can hardly be 
deduced by the spectra. 

Unsere Untersuchungen iiber den massenspektro- 
metrischen Abbau von Steroiden haben das Ziel, 
sowohl Maglichkeiten zur Lokalisierung funktio- 
neller Gruppen am Steroidskelett zu finden als such 
zu priifen, in welchem Ausmass Aussagen iiber die 
Konfiguration (Verkniipfung des A/B-Ringsystems, 
Konfiguration der Hydroxylgruppen) miiglich sind. 

In Fortsetzung dieser systematischen Studien1-5 
werden hier die Spektren der isomeren 3,1 I-Dihy 
droxypregnan-20-one diskutiert. 

Gemeinsame Abbaureaktionen 
Die Spektren aller Isomeren (Abb. l-8) zeichnen 

sich durch hohe Neigung zur Wasserabspaltung 
aus, so dass teilweise die Molekulionen nur sehr 
geringe Intensitit &en. Es besteht daher bei 
Untersuchungen nicht ganz sauberer Proben und 
bei Verwendung heil3er Ionenquellen die Gefahr, 
das Molekiilion zu ubersehen. Aus dem prim&en 
Wasserabspaltungsprodukt ist nochmals die Eli- 
minienmg von Wasser mijglich, allerdings ist die 
Wahrscheinlichkeit hierzu verschieden hoch, so 
dass dadurch eine gewisse Unterschiedungsmijg- 
lichkeit der Isomeren gegeben ist. 

Sowohl aus den prim&en als such aus den 
sekundtien Wassereliminierungsprodukten bilden 

sich durch Verlust eines Methylradikals lonen der 
Massen 301 bzw. 283. 

Weitere Abbaureaktionen des M- 18 und des 
M-36 Fragmentes Fiihren einerseits unter Eli- 
minierung von C-20 und C-21 als CH&O’ zu 
Bruchstiicken der Massen 273 bzw. 255 und 
andererseits durch Abspaltung der C-Atome 1% 17 
sowie 20 und 21 als C5HaO’ zu Bruchstticken der 
Massen 23 1 (mit geringer Intensitit) bzw. 2 13, die 
das A/B/C-System enthalten. Im Zuge von Ab- 
baureaktionen, die den D-Ring betreffen, entstehen 
iiberdies aus dem M- 18 sowie dem M-36 Fragment 
durch Abspaltung von Methylvinylketon (C- 16,17, 
20 und 21) lonen der Massen 246 und 228. Sie 
erreichen allerdings teilweise nur sehr geringe 
Intensitat (Schema 1). Diesbeziiglich gleichen die 
Spektren jenen der zuvor beschriebenen Hydroxy- 
pregnan-’ und Hydroxyandrostanderivate.z-5 

Ahnlich wie im Falle der 1 I-Hydroxypregnan- 
3,20-dionel und der 3-Hydroxypregnan- 11,20-dione* 
zeigen die Spektren samtlicher 3,l I-Dihydroxy- 
pregnan-20-one als Hauptspaltungsstiick Ionen der 
Masse 43, die der C-20, C-21 CH,CO-Gruppe 
entsprechen. Zwar nur von geringer Intensitgt, 
aber in Verbindung mit dem Bruchstuck der 
Masse 43 doch charakteristisch, sind die Ionen 
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der Massen 84 und 85. Diese umfassen die Kohlen- 
stoffatome 15- 17 sowie 20 und 2 1 und zeigen 
damit, dass der D-Ring nur in Stellung 17 mit einer 
CH,CO-Gruppe substituiert ist. 

Die wichtigsten Abbaureaktionen betreffen also 
Zerfallsreaktionen im D-Ring. Bemerkenswert ist 
in diesem Zusammenhang die Beobachtung, dass 
der fur 20-Ketopregnane typische Verlust von 
Acetons hier vijllig unterdriickt wird; such aus 
Folgespaltungsprodukten wird nicht (CHJ,CO 
eliminiert. 

Durch Spaltungsreaktionen im B-Ring werden 
Bruchstiicke der Masse 190 von strukturspezi- 
fischer Bedeutung gebildet. Sie umfassen die Koh- 
lenstoffatome des CID-Ringsystems sowie C-7.’ 
Analoge Bruchstiicke finden sich such in den 
Spektren von 3,11,17-Trihydroxyandrostderiva- 
ten,* nicht aber in jenen von 3,11 -Dihydroxya.ndre 
Stan- 1 7-onen,3 so dass fiir die Bildung dieser 
Spaltungsstiicke offenbar die gleichzeitige An- 
wesenheit einer Hydroxylgruppe in der Stellung 11 
und eines Wasserstoffatoms an C-17 Vorausset- 
zung ist. Da andererseits die Ionen der Masse 190 
in den Spektren der isomeren 1 I-Hydroxypregnan- 
3,20-dionel fehfen, ist fur diese Art der Bruch- 
stiickbildung wahrscheinlich eine zustitzliche 
Hydroxylgruppe in der Position 3 oder zumindest 
im Ring A erforderlich. 

Un terscheidung der Isomeren 
(a) isomere mit 1 I a-sttindjger Hydroxylgruppe. 

Das 3or, 1 I a-Dihydroxy-5P-pregnan-20-on (1) und 

W-LO 
m/e 190 

das 3&l 1 a-Dihydroxy-S/3-pregnan-20-on (2) ent- 
halten das Strukturelement (3) mit einer cw-kon- 
figurierten Hydroxylgruppe in Stellung 11 und 
einem cis-verkniipften A/B-Ringsystem. Solche 
Verbindungen bilden ein intensives Schliisselbruch- 
stuck’ der Masse 124 (Abb. 1 und 2). Die Verbin- 
dungen 1 und 2 sind auf diese Weise leicht von den 
anderen Isomeren (Abb. 3 bis 8) zu unterscheiden. 
Der Unterschied zwischen den Spektren der Iso- 
meren 1 und 2 (Abb. 1 und 2) ist jedoch nur gering, 
da die Hydroxylgruppe in Stellung 3 kaum Einfluss 

m/e 124 
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Abb. 1. Massenspektrum des 3a,ll u-Dihydroxy_S~-p~gnau-2th~s (1). 
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Abb. 2. Massenspektrum des 3&l 1 ~Dihydroxy-SB-pngna-20-ons (2). 

Abb. 3. M~sens~~rn des 3a, 11 ~~y~xy-5~p~2~ons (41). 

auf die Bruchstiickbildung ausiibt. Im 3p.1 Icr-Di- Das 3a, 11 a-Dihydroxy-Sa-pregnan-20-on (4) 
hydroxy-J/3-pregnan-20.on (2) ist die Bildung der und das 3&l 1 ~~~yd~xy-5~p~~~-2~n (5) 
Schliisselbruchstiicke der Massen 190 und 246 unterscheiden sich von den lsomeren 1 und 2 durch 
sttiker begilnstigt ah in der Verbindung (1) mit 
einer 3ast;indigen Hydroxylgruppe, w&end sich 

die rrans-Verkniipfung des A/B-Ringsystems. Ein 
Schhisselbruchstiick der Masse I24 wird zwar 

das Spektrum van 1 durch hohere intensitit der noch gebildet, aber mit weit geringerer Wahrschein- 
Ionen der Massen 213 und 255 auszeichnet. lichkeit als aus 1 und 2 (Abb. 3 und 4). Da jedoch 
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Abb. 4. Massenspektrum des 3&l laDihydroxy-5~pregnan-20-ons (5). 
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Abb. 5. Massenspektrum des 3 a, I 1S-DihydroxyJS-pregnan-20-ons (6). 
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Abb. 6. Massenspektrum des 3&1 I/3-Dihydroxy-5/3-pregnan-20-ons (7). 

in den Spektren dcr Isomeren mit /3-konflgurierter Die Spektren von 3 a, 11 ol-Dihydroxy-5 a-preg- 
Hydroxylgruppe in der Stellung 11 (Verbindungen nan-20-on (4) und 3& 11 a-Dihydroxy-&pregnan- 
6 bis 9) die Ionen der Masse 124 geringere Intensi- 20-on (5) (Abb. 3 und 4) unterscheiden sich ebenso 
t&t als benachbarte Spitzen aufweisen, ist wie im wie 1 und 2 nur beziiglich der IntensitBtswerte 
Falle der 3,11,1 7-Trihydroxyandrostane2 eine einiger Ionen. Eine Konhgurntionszuordnung der 
Miiglichkeit zur Konfigurationsbestimmung der 3-stidigen Hydroxylgnrppe stliifJt deshalb auf 
11 &indigen H ydroxylgruppe gegeben. Schwierigkeiten: am ehesten gelingt dies noch 
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Abb. 7. Massenspektrum des 3% 1 l/3-Dihydroxy-5cr-pregnan-ZO-ons (8). 

8G 120 160 200 2.40 280 320 
236’238’ 266’ 281’ 287’ “4 

Abb. 8. Massenspektrum des 3&l lS-Dihydroxy-5a-prcgnan-20-ons (9). 

durch Intensit&tsvergleich der Ionen der Massen 
246, 255, 264, 273 und 283. Der Vergleich der 
Spektren von Verbindung 1 und 2 sowie 4 und 5 
zeigt, dass die Bildung von Ionen der Masse 255 
(Abspaltung von 2 Molekiilen HnO und einem 
CH,CO*-Radikal) bei aquatorialer Kon@ration 
der 3-Hydroxygruppe starker begiinstigt ist. 

(b) isomere mit I I@stiindiger Hydroxylgruppe. 
Die Verbindungen mit P-standiger Hydroxylgmppe 
in Stellung 11, das 3 a, 1 I plDihydroxy-S/3-pregnan- 
20-o&’ (6), das 3p, 1 l/3-Dihydroxy-SP-pregnan-20- 
on (7), das 3a,l lp-Dihydroxy-Sa-pregnan-20-on 
(8) und das 3p, 1 l/3-Dihydroxy-Sa-pregnan-20-on 
(9), unterscheiden sich von denen mit 11 a-stindiger 
Hydroxylgruppe nicht nur durch das Fehlen eines 
Schltisselbruchsttickes der Masse 124, sondem 
such durch besonders starke Neigung zur Wasser- 
abspaltung. Dagegen ist die Tendenz ein zweites 
WassermolekiiI abzuspalten mit Ausnahme der 
Verbindung 6 geringer als in den Isomeren mit 11 a- 
stindiger Hydroxylgruppe. Die Ausnahmestellung 
der Verbindung 6 ist auf die Gegenwart des Struk- 
turelementes (10) zutickzufiihren: Liegt ntimlich 
ein cis-verkniipftes A/B-Ringsystem mit 3a-St&r- 
diger Hydroxylgruppe vor, so ist die Wasserelimi- 
nierung stark begiinstigt. In einem Folgeprozess 

werden die C-Atome l-4 in Form von Butadien 
eliminiert. Ein Bruchstiick der Masse 244 M-(2 X 
I-I20 + C,H,) tritt daher nur im Spektrum der Ver- 
bindung 6 auf (Abb, 5), nicht jedoch in den Spek- 
tren der anderen Isomeren. 

10 

Eine Unterscheidung der Isomeren 7 mit /3-s&r- 
digem Wasserstoffatom in Stellung 5 sowie 8 und 9 
mit a&indigem Wasserstoffatom in Stellung 5 ist 
nur bei genauer Analyse der Spektren miiglich. 
Dabei fallen in den Spektren der Verbindungen mit 
trans-verkniipftem A/B-Ringsystem 8 und 9 Ionen 
der Masse 178 (C,,H,,O) auf, die im Spektrum von 
7 fehlen. 

Eine massenspektrometrische Zuordnung von 8 
und 9 mit unterschiedlich konfigurierter 3-Hydroxy- 
gruppe scheint auf Grund schwacher Intensitits- 
unterschiede (vorwiegend zwischen den Ionen der 
Massen 145, 273 und 283) bei besonders sorg- 
fdtiger Auf&me der Spektren m6gIich zu sein. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Aufnahme der Massenspektren. Die Massenspektren 
wurden mit einem Varian-MAT CH 4 Massenspektro- 
meter durch direkte Einfiihntng der Probe in die Elek- 
tronenstossionenquelle E-4B bei einer Elektronenenergie 
von 70 eV aufgenommen. Die Verdampfungstemperatur 
lag bei allen Proben zwischen 120 und 130”; die Ionen- 
quellentemperatur betrug 80- 100”. Bruttoformeln wurden 
durch “peak-matching” mit einem SM 1 B Massenspek- 
trometer der Fa. Varian bestimmt. 

Wir danken Dr. G. Remberg fijr die Ausfiihrung dieser 
Messungen. 

Diinnschichtchromutographie (DC). Zur praparativen 
Diinnschichtchromatographie wurde Kieselgel HR Merck 
verwendet. Die Schichtdicke betrug f mm. Die Zusam- 
mensetzung des Laufmittelsystems, im.$lgemeinen Ather 
mit einem 2 bis 7%igen Zusatz von Athylalkohol, wird 
bei der Beschreibung der Darstellungsmethoden jeweils 
angegeben. 

Bei sgmtlichen Trennungen wurde eine Kombination 
von Stufen- und Mehrfachchromatographiee angewandt, 
wobei die Polaritat des Laufmittelsystems meistens durch 
Erhtihung der Alkoholkonzentration von Stufe zu Stufe 
erhijht wurde. 

Die analytische Diinnschichtchromatographie (Schicht- 
dicke 0.25 mm) fuhrten wir mit Kieselgel H der Fa. Merck 
iuIS. 

Zur Anftibung benutzten wir als Spriihreagenz 
ausschliesslich AnisaldehydlSchw~efelstiure in Eisessig. 

Darstellung der isomeren 3, I 1 -Dihydroxypregnan-20one 
3 a, f 1 a-Dihydroxy-5@-pregnun-20-w (I), 25 mg CaCI, X 

2 H,O wurden in 35 ml abs. Alkohol gel&t und auf - 25” 
abgekiihlt (MeOH-Trockeneis-Kiihlung). Unter Riihren 
wurde eine Liisung von 11 mg (O-29 mmol) NaBH, in 3 ml 
abs. Alkohol zugegeben. Dazu wurde eine Liisung von 
2 10 mg (0633 mmol) 11 a-Hydroxy-SP-pregnan-3,20- 
dion in 7 ml abs. Alkohol langsam zugegeben und die 
Reaktionslijsung 3 Stunden bei -25” geriihrt. Nach 
Zugabc von O-7 ml etwa 6O%iger Essigsgure wurde xur 
Trockene eingedampft, der Riickstand in etwa 10 ml 
Ather gel&t und die Atherltisungmit In Salzsiure, Wasser 
und wenig Natriumhydrogencarbonatlijsung neutral- 
gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet.*O. *I Zur 
prtiparativen DC wurde ein Laufmittelsystem, bestehend 
aus Ather unci+Chloroform im Verhtiltnis 1: 1 mit steigen- 
den Mengen Athanol(2.5. . .5%), verwendet. Es wurden 
75 mg (36%; Hauptprodukt) 3a, I I a-Dihydroxy-5P-preg- 
nan-20-on (l)‘O- I4 Schmp. 182-4”( Aceton) (Lit. Schmp.‘O* ‘* 
182-4”) isoliert. 

Als Nebenprodukt in 6%iger Ausbcute entstand 2, 
welches sich durch einen deutlich hoheren R,-Wert 
(axiale 3-Hydroxygruppe) von seinem Isomeren trennen 
und unterscheiden liess. 5 1 mg (24%; hijchster R,-Wert) 
Ausgangsmaterial wurden zuriickgewonnen. 5 mg der 
Endprodukte konnten als 3,11 cu,20-Trihydroxy-5@-preg- 
nan-Gemisch identifiziert werden. 

Reduziert man 1 la-Hydroxy-5~-pregnann-3,20_dion mit 
Raney-Nickel bei Raumtcmperatur und einem H,-Uber- 
druck von 3-4 atm, so erhllt man ebenfalls ein Gemisch 
der Diole (1 und 2) sowie weitere Reduktionsprodukte, 
bei denen such die 20-Ketogruppe reduziert worden ist. 

Es wurde allgemein bei der Reduktion von 1 lu-Hydroxy-3- 
ketosteroiden festgestellt, dass die hohe Selektivitdt der kataly- 
tischen Reduktion der 3-Ketognrppe mit Raney-Nickel immer 
dann aufgehoben wird, wenn sich im Steroidskelett zusWich 
eine 11 a-konligurierte Hydroxylgruppe befindet. Eine 1 I&Hy- 
droxygruppe beeinflusst diese Selektivitit nicht, w&end eine 

1 I-Ketogruppe bei dieser Reduktionsmethode nicht angegriffen 
wird. 

Eine vSllig analoge Beobachtung konnte bei der selektiven 
Reduktion der 3-Ketogruppe in Steroiden zu 3-axialen Hydroxyl- 
gruppen mil dem von Henbest’%. Ia entwickelten Reagenz gemacht 
wet-den. 

3a,11 a-Dihydroxy-58-pregnan-20-on (1) aus I 1 a-Hy- 
droxyprogesteron. 53 mg (0.16 mmol) 11 a-Hydroxypro- 
gesteron wurden zusammen mit 12.5 mg (0.3 mmol) 
NaBH, in 0.5 ml Pyridin 4 Std. bei Raumtemperatur” 
geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 45 mg Roh- 
prdukt erhalten, woraus 29 mg (55%) 1, Schmp. 179- 
182” (Essigester), isoliert werden konnten. Die Trennung 
des Rohproduktes erfolgte durch eine pr;dparative 4- 
Stufen-Diinnschichtchromatographie mit den Laufmitteln: 
(a) Ather (b) Ather, 2% Athanol (c) ither, 5% Athanol 
(d) Ather, 9% Athanol; unter diesen Bedingungen hatte 
die Verbindung (1) einen &-Wet-t von O-55. 

3& 1 1 a-Dihydroxy-Sppregnun-20-on (2). (a) Ketalisie- 
rung. t 35 mg 3@-Hydroxy-S/3-pregnan- 11.20-dion’ wur- 
den zur Ketalisierung der Ketogruppe in Position 20 in 
50 ml Benzol gel&t und unter Zusatz von 4 ml Athylen- 
glycol und 20 mg p-Toluolsulfons$ure 5 Std. am Wasser- 
abscheider erhitzt. 

Zur erkalteten Liisung wurden sofort O-3 ml Pyridin 
gegeben, in Ather aufgenommen und mit Wasser und 
Natriumhydrogencarbonatlijsung gewaschen. Nach dem 
Trocknen und Einengen wurde das Rohprodukt c&n- 
schichtchromatographisch (Laufmittel: Ather, 1% Atha- 
nol; R,-Wert 0 36) und durch Umkristallisieren aus Aceton 
(versetzt mit einigen Tropfen Pyridin) gereinigt. Ausbeute: 
90 mg 3p-H ydroxy-5@pregnan- I 1,20-dion-20-kthy1enketa.l 
Schmp. 157-62”. 

(b) Reduktion mit Notrium in n-Propanol, 90 mg 20- 
Athylenketal in 10 ml n-Propanol wurden mit 1.4 g 
Natrium versetzt und unter Riihren 5 Std. am Riickfluss 
erhitzt. *” Zur heissen Reaktionsliisung wurde Methanol 
gegeben, urn das iiberschiissige Natrium zu zerstiiren. 
Nach Verdiinnen mit Wasser wurde mit Ather extra- 
hiert. Nach Abdampfen des Athers wurde der Riick- 
stand in 15 ml Methanol und 7 ml Aceton aufgenommen 
und zur Hydrolyse des Ketals mit 1.5 ml 4.5n SalzsPure 
1 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung 
wurde das Rohprodukt diinnschichtchromatographisch 
von polareren Verunreinigungen (Laufmittel: Ather/ 
Chloroform 1: 1, 4% Athanol) abgetrennt. Ausbeute: 74 
mg 3/&l 1 cr-Dihydroxy-S/3-pregnan-20-on (2) Schmp. 
149*5-50*5”. 

3a, 11 a-Dihydroxy-5a-pregnan-20-on (4). 300 mg (1 
Teil Steroid) Sa-Pregnan-3,l I ,20-trion’ wurden mit 15 
mg ( l/20 Teil) Iridium( IV)-chlorwasserstoffstiure (Fluka 
AG, Buchs) und O-7 ml (etwa 2 Teile) Trimethylphosphit 
in 10 ml 90%igem Isopropanol 5 Tg. bei einer Innentem- 
peratur von 95-100” (olbad) unter Sieden am Riickfluss 
erhitzt.15.r6 Zur Aufarbeitung wurde mit 20 ml Wasser 
verdiinnt, mit Ather extrahiett und in iiblicher Weise 
weiterverarbcitet. 

Nach DC-Trennung (Laufmittel: (a) &her (b) Ather, 
O-4% &hylalkohol (c) Ather, 0.6% Athylalkohol) und 
Umkristallisation aus Aceton/Ather wurden 105 mg 3a- 
Hydroxy-5 a-pregnan- 11 ,20-dion1” Schmp. 169-7 I o (Lit. 
Schmp.16 172-74”) erhalten. 

Nach Ketalisierung der Ketogruppe an C-20 (Schmp. 
des 3a-Hydroxy-Sa-pregnan- 11.20-dion-20-Bthylenketals 
181*5- 182.0’) wurde die 1 I-stidige Ketogruppe mit 
Natrium in n-Propanol reduziert (Beschreibung siehe 
Darstellung von 2). Die Reinigung.von 4 erfo&te durch 
pr-aparative DC (Laufmittel: (a) Ather (b) Ather, 2% 
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&hylalk~hol (c) &her, 4% ;ithylalkohol (d) her, 6% 
;ithyl~oho!i R,Wert von 4 0.61) und Umkristallisation 
aus Aceton/Ather. Ausbcute: 15 mg 3a, 1 la-Dihydmxy- 
Scr-pregnan-2O-on (4) Schmp. 150- 15 19 

3&l lIr_Dihydroxy-5a_pfegnan-in (5). 157 mg (0.473 
mmol) 11 &Hydroxy-Scrpregnan-3,2Odion’ wurden mit 
17 mg (O-45 mmol) NaBH, in I.2 ml Pyridin i&r Nacht 
stehen gelassen. la Nach Isolierung aus dem Reaktions- 
gemisch wurde das Rohptiukt ei?cr pr@uativen DC- 
Trennung (Laufmittel: Chlcroform/Ather 80 : 20.. .30 : 70 
mit steigenden Anteilen Athylalkohol 2.. .7.5%) unter- 
worftn: 

(a) R,-Wcrt O-55; 80 mg (51%) 3&l la~Dihydro:y-5~ 
pregnan-20-on (9, z”-24 Schmp. 182-3” (Aceton/Ather) 
(Lit. Schmp.= l79-81”). 

(b) RrWert 0.34; 8 mg (5%) 3&l la,20&Trihydroxy- 
5~pregna11,~ Schmp. 251-2” (Aceton) (Lit. Schmp.= 
246-8”). 

3a,l lp-Dihydroxy-58-pregnan-2~0~ (6). 6 wurde analog 
zur Darstellung von 5 durch NaBHJPyridin-Red&ion 
aus 11 PHydroxy-Sppregnan-3 ,20dion,‘*Ld-” syntheti- 
siert aus I I a-Hydroxyprogesteron,’ dargestellt. 

Ausbei~te: 54% ?a, 11 BDihydroxy-Spprtgnan-2O-on 
(6)*‘*” (Laufmiuel: AtherlChloroform 1 : 1 mit steigenden 
Anteilen Methylalkohol(2.. .5%), Schmp. 2 l7- 19” (Ace- 
ton/Ather) (Lit. Schmp.n 2 16- 189. 

3& 1 I /3-Dihydroxy-5&pregnan-20-on (7). 10 mg I l#+ 
Hydroxy-5ppregnan-3,20dion’.SbZs wurden mit etwa 
der gleichen Mcnge Raney-Nickel bci Raumtemptratur 
und 3-4 atm H,-uberdruck 3 Std. hydriert.20 has einheit- 
lithe Endprodukt (analytische DC-Priifung) wurde durch 
mehrmaliies Umkristallisieren aus Aceton gereinigt: 3 mg 
3/3,11 &Dihydroxy-5#+pregnan-20-on (7) Schmp. 255” 
(subl.) (Lit. Schmp.30 2559. 

Fiir die Uberlassung einer Substanzprobe von 3a,l l/3- 
Dihydroxy-5a-pregnan-20-on (g)l* danken wir Herrn 
Professor Kirk vom Medical Research Council, London. 

3/3,11/3-Ditiy&oxy-5~ptegnon-20-on (9). I IpHydroxy- 
5cr-pregnan-3,20dion’ wurde wie bei der Darstellung von 
7 beschrieben, mit Raney-Nickel reduziert.= Ausbeute: 
97% 3& 11/3-Dihydroxy-5ar-pregnan-2O-on (9)5s*s1 Schmp. 
232~5-34” (Lit Schmp.sl 232-4”). . 

Dunksagung- Der Deutschen Furschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischcn Industrie und der Schering 
AG, Berlin, danken wir fti die Unterstiltzung der Arbeit 
durch Sachbeihilfen. 
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