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3~-Acetoxy-5.6-seco-cholestanon-(5)-carbonsaure-(6) (1) gibt beim Behandeln mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin das B-Lacton 2 laPC). Dieses Verfahren der P-Lactonbildung ist auch bei 
anderen ahnlich gebauten 6-Oxo-carbons&uren der Androstan- 2) und Pregnan-Reihe3) an- 
gewandt worden. 

Wir mochten hier unsere Befunde uber die Reaktion von 5.6-seco-Cholestanon-(5)-carbon- 
saure-(6) (4) mit Benzoylchlorid/Pyridin unter Bedingungen wie in I. c.lb) mitteilen. Dabei 
erhielten wir As-B-Nor-cholesten (5) (Vergleich mit authent. Material) und nicht das erwartete 
P-Lacton 5~-Hydroxy-B-nor-cholestan-carbonsaure-(6)-lacton (6). 5 entstand auch beim 
Erhitzen der seco-Saure 4 mit Acetanhydrid. Ebenso erhalt man bei der Pyrolyse des @Lac- 
tons 6 in ausgezeichneter Ausbeute 5. Das Lacton 6 wurde nach dem Verfahren von 
Mehrhof und EgZe4) dargestellt. 
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Das As-B-Nor-cholesten kann sich aus der seco-Saure 4 uber das P-Lacton 6 oder das dam 
isomere Enol-Lacton 3 bilden. Da 6 jedoch in Benzoylchlorid/Pyridin stabil ist, verlauft die 
Reaktion moglicherweise iiber das 7-gliedrige Enol-Lacton 3. Unseres Wissens sind 7-glied- 
rige Ring-B-Enol-Lactone nicht haufig 2), und deshalb ist sehr wenig uber ihre Stabilitat 
bekannt. Fur das unterschiedliche Verhalten der seco-Sauren 1 und 4 gegenuber Benzoyl- 
chlorid/Pyridin schlagen wir aufgrund von Modellbetrachtungen folgende Deutung vor. Die 
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3-Acetoxygruppe in 1 erschwert eine Enolbildung (A4) wegen ihrer raumlichen Wechsel- 
wirkung rnit der C-10-Methylgruppe. Deshalb bildet sich das P-Lacton 2. Da diese Wechsel- 
wirkung bei der Ad-Enolform von 4 nicht vorhanden ist, konnte 3 bevorzugt werden. Die 
Umsetzung einiger 5-0x0-carbonsauren der Steroidreihe rnit Acetanhydrid liefert bekanntlich 
6-gliedrige Enol-Lactones.6). Man kann annehmen, daR 4 analog zuerst 3 bildet, das dann 
zu 5 zcrfallt. 

Wir danken Herrn Prof. A .  R .  Kidwui fur die Ermdglichung dieser Untersuchungen und 
dem C.  S .  I .  R., New Delhi, fur eine Junior Fellowship an R. P. S. 

Beschreibung der Versuche 
d~-B-Nor-cholesten (5)  
a) Eine Mischung von 1.0 g seco-Saure 47-9), 1.5 ccrn Pyridin und 1.0 ccm Benzoylchlorid 

lie13 man 72 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Das nach ublicher Aufarbeitung erhaltene gelbe 
0 1  kristallisierte aus MethanoliAceton in Plattchen; Ausb. 250 mg (29 %), Schmp. und Misch- 
Schmp. rnit authent. 5 (s. d)) 66", [a(]&?: -125" (c = 5% in Chlf.). Die Verbindung 
gibt rnit Tetranitromethan eine gelbe Farbe und stimmt im IR-Spektrum rnit dem Praparat 
nach d) iibercin. 

C26H44 (356.6) Ber. C 87.56 H 12.44 Gef. C 87.52 H 12.41 

b) 1.0 g 4 wurde 8 Stdn. mit 300 ccm Acetanhydrid und 0.5 g frisch geschmolzencm Na- 
triumacetut unter RiickfluR erhitzt. Nach Entfernen des Acetanhydrids i. Vak. extrahierte 
man den oligen Ruckstand rnit k h e r ,  wusch den Extrakt rnit 10-proz. Natriumcarbonat- 
losung, trocknete ihn iiber Natriumsulfat und chromatographierte das erhaltene 01 an neu- 
tralem Aluminiumoxid. Petrolather (40-60") eluierte ein wachsartiges Produkt, das aus 
Methanollhher kristallisiertc. Ausb. 300 mg (35 %), Schmp. und Misch-Schmp. 66". 

gehort hatte (ca. 15 Min.). Aus Methanol/Aceton Ausb. 80 mg (9070, Misch-Schmp. 66". 

-126" (c = 5% in Chlf.) (Lit.10): Schmp. 63-64", [or]g: -129O). 

c) 100 mg p-Lacton 64) erhitzte man im albad auf 160- 170", bis das Aufschaumen auf- 

d) Authent. As-B-Nor-cholesten wurde nach Dauben et al. 10) erhalten. Schmp. 66", [ C C ] ~ ~ :  

Gef. C 87.38 H 12.32 
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