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Die von verschiedenen Arbeitsgruppen 2-41 durchgefiihrte Synthese des oben genannten 
P-Lactons ist auch zur Darstellung anderer Steroides.6) geeignet. In Analogie zu Hydrindan- 
Derivaten schrieben einige Autoren3.7) dem P-Lacton die Struktur I mit P-stlndigem Lacton- 
ring und cis-verkniipften Ringen A/B zu. Diese Ringverkniipfung hat L. KNOF~)  kurzlich 
auch fur das Hydrolysenprodukt eines P-Lactons der Pregnan-Reihe vorgeschlagen. 

Unsere Annahme, daR in dem P-Lacton die Ringe A/B rrans-verknupft sind. entsprechend 
der Formulierung 11, stiitzt sich auf folgende Beobachtungen: 

1. In stark alkalischem Medium wird I1 durch die nucleophilen Agenzien C H J O ~ ,  CzHsOe 
und OHe zu den entsprechenden Verbindungen IIIa, 111 b und IIIc verseift. 

2. Auch mit Natriumhydrogencarbonat/Alkohol/Wasser oder Natriumhydrogencarbonat/ 
Dioxan/Wasser (pH 8) liefert 11 unter Spaltung der Acyl-Sauerstoff-Bindung IIIc, was auf 
das anomale Verhalten von @-Lactonen 8) hinweist. 
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Die neutrale Hydrolyse von 11 (Erhitzen mit Alkohol/Wasser oder Dioxan/Wasser) fuhrt 
unter Decarboxylierung zu B-Norcholesteryl-acetat (IV). Der Versuch, I1 in neutralem Me- 
dium zu hydrolysieren, zeigt, daB die erwartete @-Hydroxysiure nicht als Zwischenprodukt 
auftritt, da IIIc unter den gleichen Bedingungen nicht decarboxyliert wird. 

3. Nach langerem Erhitzen von IlIc mit Natriumalkoholaten wird die @-Hydroxysaure 
nicht am C-Atom 3 epimerisiert und nahezu quantitativ zuruckgewonnen. 

Obwohl iiber die @-Lactone tertiarer Alkohole nur wenig bekannt ist, lassen sich die 
Befunde 2) und 3) am besten durch Struktur I1 erklaren. Wahrend ein riickseitiger Angiff 
des Hydroxylions (pH 8) auf das C-Atom 5 durch den Lactonring verhindert wird, ist der 
Angriff von vorne durch die beiden @-standigen Substituenten an C-I0 bzw. C-3 sterisch 
gehindert. Diese Tatsache erklart, warum die Hydrolyse von I1 in schwach alkalischem Me- 
dium nicht zur ublichen Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung fiihrt 8). 

Die Stabilitat von IIIc gegenuber Natriumalkoholat, die eine Hquatoriale C-3-Hydroxy- 
gruppe sowie eine trans-Verkniipfung9) der Ringe A/B nahelegt, ist eine weitere Stutze fur 
Formel 11. Trafe fur das @-Lacton Formel I zu, so ware zumindest bei pH 8 ein riickseitiger 
Angriff des OHe-Ions auf C-5 mUglich. AuBerdem muBte sich das Hydrolysenprodukt von 1 
mit cis-verkniipften Ringen A/B und axialer C-3-Hydroxygruppe unter ublichen Bedingungen 
epimerisieren. 

Wahrend bei einem Modell des @-Lactons mit cis-verknupften Ringen A/B diese Ringe 
betrichtlich nach hinten gebeugt sind, wodurch es zu einer Anhaufung von Wasserstoff- 
atomen an der Ruckseite des Molekuls kommt, ist dies bei trans-verknupften Ringen A/B 
nicht der Fall. 

9) D. H. R. BARTON, Experientia [Basel] 6, 316 [1950]. 




