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V*t-ZUR FRAGE DES QUASI-THERMISCHEN RDA-ZERFALLS. 

H. BUDZIKIEWICZ und M. LINSCHEID 
Institut fur Organische Chemie der Universitat zu Koln, 5 Koln 1, Ziilpicher Strafie 47, 

Germany 

(Received 30 July 1973; accepted 19 September 1973) 

Abstract-It is demonstrated with variously substituted steroids that it is not necessary to invoke 
quasithermal RDA decomposition to explain the fragmentation behaviour. The results suggest 
that such processes do not play an important role in mass spectrometric decomposition. 

Zusammenfassung-Am Beispiel von verschieden substituierten Steroiden wird gezeigt , daa auch 
beim RDA-Zerfall quasithermische Reaktionen nicht zur Deutung des Fragmentierungsverhaltens 
herangezogen werden miissen, daB vielmehr die Ergebnisse gegen eine erhebliche Beteiligung solcher 
Prozesse sprechen. 

BEI DER Interpretation des Fragmentierungsverhaltens organischer Molekule findet 
sich in der Literatur fast immer eine positive Ladung oder eine Radikalstelle als 
auslosendes Moment. Stellt man jedoch die Energie in Rechnung, die die Molelcule 
wahrend des Verdampfens und durch den ionisierenden ElektronenstoR uber das 
IP hinaus aufnehmen konnen, so erscheint es moglich, daR Reaktionen nach der 
Ionisierung des Molekuls ohne unmittelbare Beteiligung der Elektronenliicke bzw. 
eines einsamen Elektrons nur aus angeregten Elektronenniveaus oder aber aus 
hoheren Schwingungszustanden erfolgen. Fur solche Prozesse, die dann nach 
bekannten thermischen oder photochemischen GesetzmaBigkeiten ablaufen sollten, 
ist die Bezeichnung quasi-thermisch und quasi-photochemisch vorgeschlagen w0rden.l 
In Betracht kommen z.B. die McLafferty-Umlagerung, 1,2-E1iminierung von HX 
sowie RDA. 

Wahrend Vetter und Richter zu dem SchluB gelangt sind,le2 daB bei McLaKerty- 
Umlagerung und H20-Eliminierung quasithermische und quasi-photochemische 
Prozesse praktisch keine Rolle spielen, sieht Spiteller3 im Zerfall von 178-Hydroxy- 
5x-androst-2-en (111) den Beweis fur den quasi-thermischen Ablauf eines RDA- 
Zerfalls. Alle bisher untersuchten Modelle haben den Nachteil, daB zwischen io- 
nischen und quasi-thermischen (quasi-photochemischen) Reaktionen nur aufgrund 
indirekter Argumente unterschieden werden kann. Wir haben daher nach Verbin- 
dungen gesucht, bei denen die beiden Reaktionstypen unterschiedliche Ergebnisse 
liefern sollten. 

Es ist bekannt, daB bei ionisch induziertem RDA A2-Steroide bevorzugt Butadien 
verlieren (Ladung bleibt beim Steroidrest), daB aber 4,4-Dimethyl-A2-Steroide unter 
gleichen Bedingungen ionisiertes Dimethylbutadien liefern (Ladung bleibt bei der 
Dienkomponente). Dieser Unterschied laBt sich sowohl aus Carboniumionen- 
Stabilitaten* als auch (als Folgerung aus Stevenson’s Regel) aus den IP der jeweiligen 
en-dien-Paare ableiten.5 Im Falle einer Sekundarfragmentierung durch RDA ware 
daher bei 4,4-Dimethyl-A2-Steroiden Dimethylbutadien- Verlust bei quasi-thermischen, 
Bildung von ionisiertem Butadien bei ionisch induzierten Prozessen zu erwarten. 

* 1V. Mitt. H. Budzikiewicz und E.  Flaskamp, Monatsh. Chem. im Druck. 
f Hewn Prof. H. Brocknzann zum 70, Geburtstag! 
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Gleichzeitig sollten die untersuchten Verbindungen eine Ausdehnung der Uber- 
legungen von Vetter und Richter'.z auf die RDA-Reaktion erlauben. 

Im folgenden soll erst iiber die experimentellen Ergebnisse berichtet werden. 
5cr-Androst-2-en-17-on (I, Abb. 1) zeigt als wichtigstes Fragment Verlust von 

Butadien (a). Die fur 17-Ketone typischen Fragrnente6s7 sind nur von geringer 
Intensitat. In diesem Zusammenhang wichtig ist das folgende durch m*-Messungen 
gesicherte Schema 1. 

(a) m/e 218 

SCHEMA 1 

Die Ionen b und c sind von nur geringer Intensitat, auch mu13 ihre Struktur als 
nicht gesichert gelten, da H-Ubertragung von C-8 bei Ring- D-Spaltung nur eine der 
bewiesenen Moglichkeiten isL6s7 Von Bedeutung ist jedoch, da13 fur c ein m" direkt 
von [MI+ her beobachtet wird, daB also die beiden Fragmentierungsprozesse nicht 
vollkommen unabhangig voneinander verlaufen.* Das 15 eV-Spektrum von I bietet 
keine weiteren Informationen. 

4,4-DimethyZ-5cc-an~~ost-2-en- 17-on (11, Abb. 2). Das Fragmentierungsmuster 
wird weitgehend vom Zerfall von Ring A beherrscht;* die fur 17-Ketosteroide, 
typischen Fragmente"' sind auch hier von nur geringer Intensitat. RDA fiihrt, 
wie erwartet, bevorzugt zu ionisiertem Dimethylbutadien (m/e 82), m/e 21 8 [M - 821, 
das [M - C,H,,] entspricht, weist nur etwa 7 %  rel. Int. auf und entsteht zum Teil 
durch Zerfall anderer Ionen (s. Tabelle 1). Wichtig fur die gegenwartige Untersuchung 
ist, da13 zwar einige Fragmente geringer Intensitat durch sekundare Abspaltung von 
82 u gebildet werden (s. Tabelle l),  da13 aber m/e 82 nur aus [MI+ entsteht. Im 
15 eV-Spektrum treten die charakteristischen Fragmente, insbesondere im unteren 
Massenbereich m/e 82, starker hervor. 

* uber die Entstehung der Ionen m/e 257 [M - C,H,] und 245 [M - C,H,], die anscheinend 
durch Fragmentierung in Ring A gebildet werden, soll an anderer Stelle berichtet werden. 
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TABELLE 1. METASTABILE UBERGANGE IN DEN MASSENSPEKTREN VON 11 BIS v 
Tochterion Mutterion 

Verbindung mle mle Massendifferenz Bemerkungen 

175 

163 

220 

215 

187 

176 

176 

161 

239 
245 
300 [MI+ 
218 
23 1 
245 
285 
300 [MI+ 
190 
204 
217 
220 
245 
257 
271 
285 
300 [MI+ 
245 
257 
285 
249 
274 [MI+ 
230 
259 
274 [MI+ 
202 
220 
230 
259 
220 
230 
259 
274 [MI+ 
194 
219 
230 
248 
259 
273 
284 
302 [MI+ 
176 
190 
203 
217 
230 
248 
255 
269 
284 
302 [MI+ 

21 [M - 821 
21 
82 
15 
28 
42 
82 
97 
15 
29 
42 
45 
70 
82 
96 

110 
125 
82 
94 

122 
29 
54 
15 
44 
59 
15 
33 
43 
72 
44 
54 
83 
98 
18 
43 
54 
12 
83 
97 

108 
126 
15 
29 
42 
56 
69 
87 
94 

108 
123 
141 

RDA 

RDA 

komb.Zerf. 

komb.Zerf. 
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TABELLE 1 (Forts.) 
~ ~ 

Tochterion Mutterion 
Verbindung mle mle Massendifferenz Bemerkungen 

(v) 248 330 [MI+ 
176 194 

248 
259 
271 
286 
299 
312 
330 [MI+ 

161 176 
190 
203 
21 7 
233 
245 
259 
270 
299 
315 
330 [MI+ 

82 [M - 821 
18 
72 
83 
95 

110 
123 
136 
154 

15 
29 
42 
56 
72 
84 
98 

207 
138 
154 
169 

17 E-Hydroxyandros2-2-en (I11 ; das Massenspektrum der 17@-OH-Verbindung ist 
in Ref. 3 abgebildet) wurde nochmals auf metastabile Zerfalle untersucht (s. Tabelle 1). 
Hier von Interesse ist, daB m/e 176 (ahnlich wie c) sowohl durch primare Ring-D- 
Spaltung gefolgt von RDA als auch umgekehrt entstehen kann und daR auch ein 
m* fur die direkte Bildung aus [MI+ beobachtet wird. Ahnliches gilt fur m/e 161. 

mle 176 

SCHEMA 2 

17&Hydroxypregn-2-en (IVY Abb. 3). Das Fragmentierungsmuster entspricht im 
wesentlichen den Beobachtungen von Spitelle? an 17-Hydroxypregnanen, nur tritt 
[M - 721 sehr stark hervor (vergl. V); gegeniiber I11 iiberwiegt somit Ring-D- 
Spaltung. m/e 176 wird, wie bei 111, auf mehreren Wegen (s. Tabelle l), darunter 
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94 H. BUDZIKIEWICZ und M. LINSCHEID 

auch durch die im vorstehenden Formelschema wiedergegebenen Prozesse gebildet. 
Bezgl. m/e 161 s. Tabelle 1. 

4,4-Dimethyl-175-hydroxypregn-2-en (V, Abb. 4). Auch hier tritt ein [M - 721- 
Ion (m/e 258, C,,H,,) gegenuber [M - 711 stark hervor. Beziiglich [M - 431 und 
[M - 551 s. 11. Wichtig fur die vorliegende Untersuchung ist, daB die typischen 
Ring D-Fragmente (m/e 243, d und 258, e) kein Dimethylbutadien verlieren (m/e 161 
und 176, s.o., entstehen aus einer ganzen Reihe von Vorlaufern, s. Tabelle 1, nicht 
aber aus den fraglichen Ionen); daB [M - Dimethylbutadien] (m/e 248, C,,H,,O) 
mit einem sehr intensiven m* aus [MI+ entsteht; und daB insbesondere ionisiertes 
Dimethylbutadien (m/e 82) wieder aus einer ganzen Reihe von Mutterionen (s. Tabelle 
1, mit Ausnahme von [MI+ meist Ionen geringer Intensitat), nicht aber aus den 
Ring D-Fragmenten m/e 243 und 258 gebildet wird. 

(d)  m/e 243 (e) m/e  258 

17 5- (n-Propylamino-)-5cc-androst-2-en Hydrochlorid (VI, Abb. 5), 17&(@-Phenyl- 
athylamino)-5a-androst-2-en Hydrochlorid (VII, Abb. 6), 4,4-Dimethyl-l7[-(n- 
propylamino-)-5cc-androst-2-en Hydrochlorid (VIII, Abb. 7), 4,4-Dimethyl-l7& 
[N-Methyl-N-(n-propyl)amino]-5cr-androst-2-en Methojodid (IX, Abb. 8) und 
4,4-Dimethyl-17~-(~-phenylathylamino-)-5cr-androst-2-en Hydrochlorid (X, Abb. 9). 

Zur Messung wurden jeweils die Salze gewahlt, um durch die gegenuber den 
freien Basen hoheren Verdampfungs-(Zersetzungs-) Temperaturen den Molekiilen 
moglichst vie1 zusatzliche Energie zu vermitteln. In allen Fallen isd das Fragmen- 
tierungsverhalten von der N-Funktion bestimmt. RDA ist ohne Bedeutung, ins- 
besondere wird auch kein Verlust von 82u  von mle 314 (328 bei IX) ausgehend 
beobachtet. 

SCHLUDFOLGERUNGEN 

Bei I, 111 und IV kann RDA-Zerfall von Ring A und Ring D-Fragmentierung in 
beliebiger Reihenfolge aufeinanderfolgen, wobei jedoch in allen Fallen ein m* fur 
den gesamten Verlust anzeigt , daB die beiden Prozesse nicht unabhangig voneinander 
ablaufen. Bei I1 wird Abspaltung von 82 u (Verlust von Dimethylbutadien) als 
sekundare Reaktion beobachtet, fiihrt jedoch nur zu Ionen geringer Intensitat. 
Dies ist zu erwarten, da RDA unter Ausbildung von neutralem Dimethylbutadien 
nach der Regel von Stevenson nur mit Uberschuoenergie entstehen sollte. Wichtiger 
erscheint die Beobachtung, daB fur m/e 82 (ionisiertes Dimethylbutadien) nur ein 
m* ausgehend von [MI+ auftritt. I1 ist jedoch insofern ein weniger giinstiges Beispiel, 
als das Fragmentierungsmuster von Zerfallsprozessen in Ring A beherrscht wird. 
Dies ist bei V nicht der Fall; zu den intensivsten Ionen gehoren die typischen Ring 
D-Fragmente. In keinem Fall konnte jedoch Verlust von Dimethylbutadien oder 
Bildung von ionisiertem Dimethylbutadien aus einer dieser Spezies nachgewiesen 
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R 
I 

R’-Nf-CH2-CH2 -CHg 

X-  
-C 

__f @ - R‘X 

R R  

(VI) R = R’ = H, X = C1 

(IX) R = R = CH,,X = J 
(VIII) R = CH,, R’ = H, X = C1 

R’ CHi-CH2-CHI 
\+./ 

N 

-[C,HsI’ I 
m/e 286 (VI) 

328 (IX) 
314 (vm) 

V, m/e 98 (VI, VIII) (9) m/e 70 (VI, VIII) 
286 
314 91 

112 (IX) 84 (IX) 

CH2 CHt# 
I H \+./ T H 

- HC1 160 (verg1.f) 

R R  R R  

(VII) R = H 
(XI R = CH, 

SCHEMA 3 

werden. Bei den Aminosteroiden muI3te eine Verbindung gesucht werden, die durch 
cc-Spaltung moglichst intensive Ionen liefert, welche noch Ring A enthalten. Dies 
ist insbesondere bei VII und X gegeben. Selbst bei Messung der Salze wird kein 
auf eine primare Spaltung folgender RDA (weder Verlust von Butadien oder Dimethyl- 
butadien noch Bildung von ionisiertem Dimethylbutadien) beobachtet, obwohl 
z.B. bei VII und X die [M - C,H,]+--1onen (m/e 286 bzw. 314), die den groI3ten 
Teil des Ionenstroms ausmachen, ohne groBen Aufwand an innerer Energie entstehen, 
wie ihre Bildung bei einer Elektronenenergie wenig uber dem IP beweist. Aus diesen 
Ergebnissen lassen sich die folgenden Schlusse ziehen. 

Geradelektronische Fragment-Ionen, in denen die positive Ladung in einem 
Potentialminimum festgehalten wird (hier bei den Aminoverbindungen), fragmenti- 
eren auch bei vorhandener OberschuBenergie nicht durch quasi-thermischen RDA 
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weiter. Fragment-Ionen, bei denen die Ladung nicht derartig fixiert ist, konnen 
durch RDA weiter zerfallen (I, 111, IV). Auch die Ergebnisse bei V stehen in Einklang 
damit, daB RDA eines Fragment-Ions nicht quasi-thermisch ablauft, da die Ring- 
D-Fragmente dieser Verbindung, zum Unterschied vom Butadienverlust aus den 
Ring-D-Fragmenten bie I11 und IV, kein Dimethylbutadien verlieren. (Nicht- 
quasi-thermischer Verlust von Dimethylbutadien ware nach Stevenson's Regel nur 
rnit UberschuBenergie moglich, die offenbar den Fragment-Ionen nicht mehr zur 
Verfiigung steht ; Bildung von ionisiertem Dimethylbutadien aus einem Fragment- 
Ion bedurfte Teilnahme der Ladung.) Sekundar-RDA hangt somit davon ab, ob 
Ladung oder Radikalzentrum im fragmentierenden Ion wandern kann oder nicht , 
wie dies auch fur McLafferty-Reaktionen gefolgert worden ist.l.2 Herrn Doz. Dr. H. 
Vorbruggen (Fa. Schering AG, Berlin) mochten wir fur eine Reihe von Ausgangs- 
materialien, der DFG fur das zur Verfiigung gestellte Massenspektrometer 73 1 der 
Fa. Varian-MAT rnit Datenverarbeitungssystem und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur finanzielle Unterstiitzung bestens danken. 

E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  
Die dargestellten Substanzen wurden diinnschichtchromatographisch auf Reinheit gepriift. Dazu 

dienten DC-Kieselgelplatten (Riedel-DeHaen) und als Laufmittel Cyclohexan/Essigester 2: 1. Zur 
Entwicklung wurden die Platten mit SbCIJCC1, 1:4 oder mit 2% Cer-Sulfat in 2n Schwefelsaure 
bespruht und bis zur optimalen Farbung der Substanzflecken auf 100°C erwarmt. Massenspektren 
wurden rnit dem Gerat MAT 731 der Fa. Varian-MAT gemessen, metastabile Ionen nach der De- 
focussierungsmethode bestimmt. Exakte Massenmessungen sind im Text durch die Angabe von 
Elementarformeln gekennzeichnet. Die NMR Spektren wurden an einem Varian A-60 Kernreso- 
nanzspektrometer aufgenommen. Die angegebenen Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt und 
unkorrigiert. 

Androst-4-en-3, 17-dion-17-Zithylenketal. (vergL9) 21 g Androstenolon-Athylenketa1l1 (4 0,066M) 
wurden in 195 ml absolutem Aceton und 26 ml absolutem BenzoI unter RiickfluO zum Sieden 
erhitzt und rnit einer filtrierten Losung von 20,5 g Aluminium-t-Butylat (A 0,2 M) in 200 ml ab- 
solutem Benzol versetzt. 20 Minuten nach erneutem Beginn des Siedens farbte sich die Mischung 
intensiv gelb. Die Losung wurde nach 8 Stunden abkiihlen gelassen und zweimal mit je 150 ml 
gesattigter Seignettesalz-Losung ausgeschiittelt , die wassrigen Phasen rnit 100 ml AtherlBenzol 1 : 1 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen rnit Wasser gewaschen und zur Trockene einge- 
dampft. Das so erhaltene gelbe 01 kristallisierte nach der Zugabe von wenig absolutem Athanol. 
Zur weiteren Reinigung wurde diese an einer SauIe rnit basischem AIuminiumoxyd (Woelm, 800 g; 
Saule: $5 cm, Lange 40 cm, Laufmittel: CycIohexan/Essigester 2: 1) chromatographiert. Ausbeute 
11,2 g (A 53 % d.Th.), Schmp. 144 bis 145"C, Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 330. 

4,4-Dimethylandrost-5-en-3,17-dion-l7-athylenketal. (vergl.l2) Zu 11 ,O g Androst-Cen-3,l 7-dion- 
17-athylenketal. (= 0,033 M), in 170 ml t-Butanol bei 40°C gelost, (der Reaktionskolben ist rnit Stick- 
stoff gespiilt und auch wiihrend der weiteren Reaktion muB Sauerstoff ferngehalten werden) wurde 
langsam 15 g Kalium-t-butylat (A 0, 183 M) in 100 ml t-Butanol and anschlieOend eine Losung von 
30 g Methyljodid (L 0,44 M) in 15 ml t-Butanol in einem GuO zugefiigt, wobei sofort KJ ausfallt. 
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung fur eine Stunde zum Sieden erhitzt, nach der Filtration 
die Losung zur Trockene eingeengt und das Keton aus Athano1 umkristallisiert. Diinnschichtchro- 
matogaphisch waren noch geringe Verunreinigungen von der Ausgangssubstanz festzustellen. 
Ausbeute 7,9 g (A 78 % d.Th.) Schmp. 129 bis 130°C. Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 358. 

4,4-Dimethylandrosf-5-en-3~-ol-17-on-iithybnketul (vergl.'l) 8 g 4,4-Dimethylandrost-5-en-3,17- 
dion-17-athylenketal (A 0,023 M) in 480 ml absolutem Ather wurden bei Siedehitze zu 1,6 g LiAIH, 
(& 0,05 M) in 160 ml Ather getropft. Nach anschlieOendem halbstiindigem Kochen wird der 
Komplex vorsichtig rnit der berechneten Menge Wasser (3,6 g A 0,2 M) zersetzt, das gebildete 
Aluminiumhydroxyd abfiltriert und die Atherphase mit K,CO, getrocknet. Nach Filtration und 
Abziehen des Athers blieb ein weiOes Pulver zuriick, das nicht weiter gereinigt wurde. Aus- 
beute 7,9 g (4 98 % d.Th.), Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 360. 
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4,4-Dimethyl-5cc-nndrostun-3~-ol-17-on-athylenketul. 6,O g rohes A5-4,4-Dimethylandrosten-3/?- 
01-17-on-athylenketal (4.0,017 M) in 600 ml absolutem khan01 wurden rnit PdjC 48 Stunden bei 
20°C im Autoklaven (80 atm H,) hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde die Losung 
eingeengt, und das kristalline Produkt abgesaugt. Ausbeute 5,7 g (A 95 % d.Th.), Mol.Gew. 
(massenspektroskopisch) 362. 

4,4-Dimethyl-3/?-(p-toZuolsulfonyluxy)-5cc-androstan-17-on-athylenketal (nach12). 5,5 g rohes 
4,4-Dimethylandrostan-3/?-ol-17-on-athylenketal (& 0,015 M) und 7 g p-Toluolsulfochlorid (&0,03 
M) wurden in 50 ml Pyridin hei 5" 48 Stunden stehen gelassen, anschlieeend solange rnit Eiswasser 
versetzt, bis das Tosylat vollstandig ausgefallen war. Ausbeute 3,6 g (= 46% d.Th.). Schmp. 
142 bis 143°C (aus Ather), Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 516. 

4,4-Dimefhyl-5a-undrost-2-en-17-on ( n a ~ h ~ ~ , ' ~ ) .  0,5 g 4,4-Dimethyl-3/?-(p-Toluolsulfonyloxy)- 
androstan-17-on-athylenketal (a 0,97 mM) wurden in 10 ml absolutem CCl, gelost und rnit 10 g 
Alz03 (Woelm, Aktivitat I) 20 Stunden (bei kiirzerer Reaktionszeit ist die Ketolspaltung unvoll- 
standig) bei 20" geriihrt. Anschliel3end wurde das Aluminiumoxyd 6 ma1 rnit je 50 ml CC1, eluiert. 
Nach dern Abziehen des Losungsmittels blieb ein farbloses bl zuriick, das in wenig Pentan gelost bei 
-20°C kristallisierte. Die Substanz war diinnschichtchromatographisch und massenspektroskopisch 
einheitlich. Ausbeute 0,16 g ( 4 5 5  % d.Th) Schmp. 75"C, Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 300. 

Signale des NMR-Spektrums (6-Skala). 5,40 pprn Multiplett, 4,96 pprn Multiplett, Olefinische 
Protonen; 1,75 ppm Doublett, Allylische Protonen am C-1; 0,95 ppm Singulett, Protonen der 4cr- 
Methylgruppe; 0,90 pprn Singulett,Protonen der C-18 Methylgruppe; 0,825 ppm Singulett,Protonen 
der C-19- und 4B-Methylgruppe. 

Die Zuordnung der vier Methyl-Singuletts erfolgte auf Grund von Inkrementrechnungen nach 
Ziircher.l* Der Wert fur die C-19 Methylgruppe weicht um 0,016 pprn von dem berechneten ab, der 
fur die C-18 Methylgruppe stimmt genau. Damit ist es moglich, die sterische Verknupfung der Ringe 
A und B (trans) zu klaren (verg1.'6,1e). 

4,4-Dimzthyf-17~-(n-propylumino)-5~-undrost-2-en Hydrochlorid (verg1.l) 0,16 g 4,CDimethyl- 
5c+androst-2-en-17-on (A 0,53 mM) wurden rnit 1,0 g n-Propylamin (A 17 mM) in 5 ml absolutem 
Methanol rnit Molekularsieb 3A (Merck) fur 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Losung 
wurde mit 10 ml absolutem Methanol verdiinnt und mit 0 , l  g NaBH, portionsweise versetzt. Nach 
zwolfstiindigem Riihren bei 20°C wurde das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand rnit 10 ml 
Wasser versetzt, die wassrige Phase mit vierma120 ml Ather extrahiert, der Ather zur Halfte abgezogen 
und rnit 5 ml 5n HCI geschuttelt, das ausgefallene Hydrochlorid abgesaugt und aus &her/Athanol 
umgefallt. Ausbeute 70,6 mg (4 39 % d.Th.). Zersp. 200 bis 203"C, Mol.-Gew. der Base (massen- 
spektroskopisch) 343. 

4,4- Dimethyl-1 75- [N-methyl-N-(n-propyl)amino]-5a-androst-2-en Methojodid. 32,5 mg 4,4-Di- 
methyl-1 7~-(n-Propylamino)-Scc-androst-2-en Hydrochlorid (& 0,086 mM) wurden in 5 ml absolutem 
Methanol gelost, mit 0,5 g gepulvertem Na,CO, versetzt und eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach 
der Zugabe einer Losung von 1 ml Methyljodid in 2 ml absolutem Methanol wurde fur weitere 24 
Stunden unter Riickflul3 erhitzt, rnit 5 ml Methyljodid in absolutem Methanol versetzt und erneut 48 
Stunden unter Ruckflue gekocht. Nach vollstandiger Entfernung des Losungsmittels wurde der 
Riickstand mit Athanol extrahiert und das Methojodid durch Zufiigen von Wasser ausgefallt. 
Ausbeute 12 mg (& 29% d.Th.), Zersp. 258 bis 262°C (aus WthanollWasser). Mol.-Gew. der Base 
(massenspektroskopisch) 357. 

4,4-Dimethyl-l7~-(/?-phenyliithyluminu)-5cc-androst-2-en Hydrochlorid. (vergl.') 63 mg 4,4- 
DimethyI-5a-androst-2-en-17-on (A 0,21 mM) wurden rnit 1 ml p-Phenylathylamin (dargestellt aus 
Benzylcyanid) unter Zugabe von Molekularsieb 3A (Merck) in 1 ml absolutem Methanol 60 Stunden 
bei 20°C geriihrt. Die Losung wurde filtriert und 0,2g NaBH, in Portionen zugefiigt. Nach 
weiterem Riihren iiber Nacht wurde die Losung zur Trockene eingedampft und mit 5 ml Wasser 
versetzt. Nach dem Ausschiitteln der wassrigen Phase mit vierma120 ml Ather wurde das Amin mit 
5 ml 5n HCI als Hydrochlorid gefallt, abgesaugt und aus AtherjAthanol umgelost. Ausbeute 8 mg 
(= 8,5 % d.Th.). Schmp. 201-202"C, Mo1.-Gew. der Base (massenspektroskopisch) 405. 

3~-(p-Toluolsulfonyloxy)undrostun-17-on (nachl'). 4 g Epiandrosteron (G 0,014 M) wurde mit 
5,5 gp-Toluolsulfochlorid (G0,029 M) in 5 ml Pyridin 24 Std. bei 5" stehen gelassen, dann mit 50 ml 
Eiswasser versetzt, filtriert und aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 5,34 g (87 % d.Th.), Schmp. 
141", Mo1.-Gew. (massenspektroskopisch) 444. 

Androst-2-en-17-on ( n a ~ h ' ~ - ~ ~ ) .  2 g (A 0,045 M) des Tosylats wurde rnit 30 g A1203 (Woelm, 
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Akt. 1) in 30 ml abs. CCI, 20 Std. bei 20" geriihrt, das Reaktionsprodukt mit 600 ml CCI, eluiert und 
wie iiblich aufgearbeitet. Ausbeute 0,31 g (38 % d.Th.), Schmp. 102 bis 103", Mo1.-Gew. (massen- 
spektroskopisch) 272. 

17~(n-PropyZumino)undrost-2-en (nachl). 81 mg Androst-2-en-17-011 (A 0,22 mM) wurden rnit 
0,5 g n-Propylamin (A 0,Ol M) in 5 ml absolutem Methanol mit Molekularsieb 3A (Merck) bei 20°C 
12 Std. geriihrt, fitriert, die Losung rnit 0,l g NaBH, versetzt und weitere 12 Stunden geriihrt, nach 
Abziehen des Losungsmittels der weil3e Riickstand mit 5 ml Wasser versetzt und dieses dreimal rnit 
40 ml Ather ausgeschiittelt, der Ather auf 10 ml eingeengt und das Amin 3 ma1 rnit 5n HCI als 
Hydrochlorid gefalt und abgesaugt. Ausbeute: 43,4 mg (45% d.Th.), Schmp. 212 bis 215°C (mit 
Erweichung), MoLGew. der Base (massenspektroskopisch) 315. 

17&(~-Phenyfathylamino)undrost-2-en Hydrochlorid (nach') wurde in Analogie zu VII aus 109,4 
mg Androst-2-en-17-on (A 0,28 mM) und 0,12 g /?-Phenylathylamin (A 1,0 mh4) dargestellt. 
Ausbeute: 32 mg (19% d.Th.), Schmp. 250 bis 255°C (Zersetzung), Mo1.-Gew. der Base (massen- 
spektroskopisch) 377. 

Zu iiberschiissigem Athylmagnesiumbromid in 5 ml 
Ather wurden 76,2 mg (A 0,252 mM) 4,4-Dimethyl-androst-2-en-17-on in 10 ml k h e r  getropft, die 
Losung 4 Std. zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen vorsichtig rnit 20 ml Wasser und anschlie- 
fiend rnit 50% NH,CI-Losung versetzt, bis der entstandene Niederschlag gelost war. Die wassrige 
Phase wurde mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherextrakte rnit Wasser gewaschen, rnit 
K,CO, getrocknet und der Ather abgezogen. Nach der dickschichtchromatogaphischen Trennung 
(Kieselgel H (Merck), 0,25 mm, Laufmittel CC1,IAceton 20: 1, Spriihreagenz: 5 % Molybdatophos- 
phorsaure in Athanol) fie1 die Substanz als 61 an. Ausbeute 10,5 mg (A 12% d.Th.), Mo1.-Gew. 
(massenspektroskopisch) 330. 

17-E-Hydroxypregn-2-en wurde in Analogie zu V dargestellt und aufgearbeitet (61). Mo1.-Gew. 
(massenspektroskopisch) 302. 

4,4-Dimethyl-l7E-hydroxypregn-2-en. 
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