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Die Synthese von 5a-Stigmastatrien-(7 22.25)-0143 p) 
ALIS dem Organiscli-Chemischen Institut der Technischen Universit5t Berlin 

(Eingegangen am 7. Oktobcr 1969) 

Das Athinylcarbinol 3 aus 3P-Acetoxy-22.23-dinor-Sm-cholen-f7)-aldehyd (2) und Butin-(1)- 
ylmagnesiumbromid wird zum Allylalkohol 4 hydriert, der bei der Clnisen-Umlagerung mit 
dem Keten-0.N-acetal5 das Amid 7 ergibt. Lithiumalanatreduktion und Cope-Abbau fiihren 
zum Titelsteriii 1 .  AUS den epimeren Formen von 4 erhiilt man in stereospezifischer Reaktion 
die beidcn 24-epimercn Sterine I .  Die Stereochemie der Cltrisetz-Umlagerung wird diskutiert. 

The Synthesis of Su-Stigrnasta-7,22,25-trien-3f3-ol 

The ethynylcarbinol 3, obtained by the reaction of 3/3-acetoxy-22,23-dinor-5cr-cliol-7-en- 
aldehyde (2) with but-I-ynylmagncsiuni bromide, is hydrogenated to the ally1 alcohol 4, 
which by C/uisenrearrangcmcnt with the ketene-O,N-acetal5 givcs the amide 7. Reduction with 
lithium aluminium hydride and Cope degradation lead to the title sterol 1. The epimeric forms 
of 4 stereospecifically yield the two 24-epimcric sterols 1. The stereochemistry of the Clrrisen 
rearrangement is discussed. 

E 
Sa-Stigmastatrien-(7.22.25)-01-(3~) (1, R = H) komnit gemeinsam mit dem a7.25- 

analogen Sterin1) in Momordica cliarantia L. 2) und in anderen auch in Europa 
heimischen Cucurbitaceen3.4~ vor. Die Synthese des 1 .CDiens in der Seitenkette 
von 1 birgt gewisse Schwierigkeiten in sich. Verschiedene Vorversuche, die hier nicht 
naiher erortert seien, scheiterten. Von den voraufgegangenen Modelluntersuchungen 
erwies sich die Lithiumalanatreduktion der Allylmalonesterj) fur die Sterinsynthese 
als unbrauchbar. Ebenso konnte die Alkylierung von N.N-Dimethyl-methylmalon- 
amidsaure-athylester6) nicht erfolgreich auf das Beispiel des Sterins ubertragen 
werden. Die im Zusammenhang damit ausgefuhrten Modellstudien der Lithium- 
alanatreduktion der Aniide mit nachfolgendem Cope-Abbau erwiesen sich jedoch als 
nutzlich. 

Schlusselsubstanz fur alle Syntheseplane war der h23-cis-AllylalkohoI 4, der aus 
3P-Acetoxy-22.23-dinor-5a-cholen-(7)-aldehyd (2)7) mit Butin-(1)-ylmagnesiumbro- 
mid und Hydrierung des Carbinols 3 mit Lindlar-Katalysator erhalten wird. Wie 

1 )  W. Sucrow und B. Girgemohn, Chem. Ber. 103, 745 (1970), vorstehcnd. 
2) W. Sucrow, Chem. Ber. 99, 3559 (1966). 
3 )  N. A. Poitlos, Dissertat Abstr. 17, 2824 (1957). 
4) W. Sucrow und A. Reimerdcs, 2. Naturforsch. 23b, 42 (1968). 
5 )  W. Sucrow, Angew. Chem. 80, 44 (1968); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 7, 61 (1968). 
6 )  W. Sutrow, Chem. Ber. 101, 4230 (1968). 
7) D. McLeun, W. S. Strachan und F. S. Spring, Chem. and Ind. 1953, 1259; K. Snkni und 

K. Tsudu, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 11, 529 (1963), C. A. 59, 5226 (1963). 
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unlangst wieder gezeigt wurde, verlauft die Umsetzung von 20-Formylsteroiden rnit 
Athinylmagnesiumverbindungen unter Erhalt der Konfiguration an C-208). 3 und 4 
sind jedoch 22-Epimerengemische. 

a-Reihe aus dern schwacher polaren Ep imeren  von 3 
b-Fleihe aus den1 polareren  E p i n ~ e r e n  von 3 

Im Hinblick auf die beabsichtigte Darstellung von I durch Cope-Abbau in der 
letzten Stufe muRte die Synthese nun auf das Saureamid 7 hinzielen, dessen Reduktion 
mit Lithiumalanat das Ausgangsmaterial 8 fur den Cope-Abbau liefern wurde. 
Als glatt verlaufende Methode zur Urnwandlung von 4 in 7 erwies sich schlieRlich die 

I 
OCH, 

4 + H~C-CH=C( 
5 N(CH,)2 

a-Reihe aus  dern schwiicher polaren  Ep imeren  VOII 3 
b-Reihe aus dem polareren  Rpiiiieren voii 3 AcO 

8 )  H. Muri, K .  Shibarci, K .  Tsritzeda und M .  Suwni, Chem. pharmac. B~il l .  [Tokyo] 17, 690 
(1969), C. A. 71, 22262 (1969). 
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Cluisen-Umlagerung des Keten-0. N-acetals, die von Meerwein zuerst beschrieben9) 
und von Eschenrnoser und Mitarbb. ausfiihrlicher untersucht worden ist 10). Bei der 
Synthesc des Santolinatriens 11) haben wir diese Reaktion kurzlich auf das auch hier 
erforderliche Keten-0.N-acetal5 12) iibertragen, das sich von der Propionsaure ableitet. 

Das Amid 7 entsteht mit einer Ausbeute von 82%. Uber das amorphe Amin 8 
und das nicht isolierte Aminoxid erhalt man daraus 1 (R = H) in glatter Reaktion, 
wenn der Cope-Abbau in Dimethylsulfoxid 13) bei 120’ ausgefiihrt wird. Das so 
erhaltene 1 ist ein Gemisch der beiden 24-Epimeren, das sich auch bei sorgfaltiger 
Chromatographie nicht in die Komponenten auftrennen IieR. 

Bis an diese Stelle haben wir die Stereochemie des Ubergangszustandes 6 und damit 
auch die des Amids 7 unbeachtet gelassen. Theoretisch sind fur 7 vier Isomere zu 
erwarten, deren Gemisch im N MR-Spektrum 8 N-Methylsignale aufweisen sollte. 
Tatsachlich zeigt das erhaltene Produkt jedoch nur 4 Signale, was auf einen stereo- 
selektiven Ablauf der Chisen-Umlagerung hindeutet. Modellversucbe an einfachen 
Allylalkoholen 14) bestatigen diese Annahme. Danach bilden sich ails trans-Allyl- 
alkoholen mit 5 in uberwiegendem MaDe die erythro-, aus cis-Allylalkoholen aber in 
iiberwiegendem MaBe die threo-konfigurierten Aniide. Dieses Resultat ist in uber- 
einstimmung rnit den Befunden von Schhmid und Mitarbb. 15) bei der Chisen-Um- 
lagerung von Crotyl-propenyl-iithern, wenn man fur den ubergangszustand 6 Sessel- 
konformation mit quasi-aquatorialer Stellung des Steroidrestes und fur die Keten- 
ON-acetal-Gruppierung die 2-Konfiguration 16) annimmt. (Die Befunde lassen sich 
jedoch auch rnit bootformigem 6 und der E-Konfiguration 161 des Keten-ON-acetals 
deuten.) Wenn der Mechanismus der Reaktion am Steroidbeispiel der gleiche ist 
wie an den einfachen Modellen, besteht das hier erhaltene 7 aus dem Gemisch der 
24up- und 24Pp-konfigurierten threo-Amide, von denen das eine N-Methylsignale bei 
8 ~ 2.89 und 3.00 ppm, das andere bei 8 = 2.95 und 3.04 ppml7) aufweist. Der AnteiI 
der erythro-lsomeren betragt weniger als 5 %. 

Diese Befunde legten es nahe, den gesamten Reaktionsablauf rnit den reinen 
Epimeren von 4 zu wiederholen. Am wirkungsvollsten gelingt die chromatographische 
Auftrennung am Gemisch der epimeren Athinylcarbinole 3. Man erhalt ein weniger 
polares Epimeres 3a und ein polareres 3b, die beide getrennt in die Hydrierung zu den 
Allylalkoholen 4a und 4b eingesetzt werden. Aus 4a erhalt man in der oben beschrie- 
benen Weise das Amid 7a mit den N-Methylsignalen bei 2.89 und 3.00ppm, aus 4 b aber 
das Amid 7b rnit den N-Methylsignalen bei 2.95 und 3.04ppml7). Beide werden 

9) H. Merrtvrin, W. Floriun, N .  Schiin und G .  Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, I (1961). 
10) A.  E. Wick, D.  Felix, K .  Sfeen und A .  Eschenmoser, Helv. chim. Acta 47, 2425 (1964); 

D .  Felix, K .  Gschwenrl-Steen, A.  E. Wick und A.  Eschenmoser, ebenda 52, 1030 (1969). 
11) W. Sucrow, Angew. Chem. 80, 626 (1968); Angew. Chcm. internat. Edit. 7, 629 (1968). 
12) H .  Bredereck, F. Efetiberger und H. P .  Beyerlin, Chem. Ber. 97, 3081 (1964). 
131 

14) 

15) 

16) 

17) 

M .  R .  V. Sahyuti und z). J .  Cram, J. Amer. chem. SOC. 85, 1263 (1963). 
I.V. Sucrow und W .  Richter, unverofientlicht. 
P .  ViftoreNi, T.  Winhler, H.4 .  Hatiserz und H .  Schmid, Helv. chim. Acta 51, 1457 (1968). 
J .  E. Blackwood, C.  L .  Gladys, K. L. Locning, A .  E. Petrarca und J.  E. Rush, J .  Amer. 
chem. SOC. 90, 509 (1968). 
Die Lage der N-Methylsignale ist konzentrationsabhangig. Die hier und weiter unten 
angegebenen Werte sind einer typischen Messung (34 mg/ccm CDC13, HA 100) des Epime- 
rengemisches 7 entnommen. 
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getrennt zu den Aminen 8a und 8b reduziert, die fur sich der Aminoxydation und 
dem Cope-Abbau unterworfen werden. Dabei entsteht aus 8a das Sterin l a ,  das in 
allen Eigenschaften mit dem naturiichen 5a-Stigmastatrien-(7.22.25)-01-(3~) uberein- 
stimmt (Tab.). 

Vcrgleich von Scc-Stigmastatrien-(7.22.25)-01-(3P) aus hfornurdicu mil dem Synthcseprodukt 

nalurlich 2.4) syn t heti sc h 
Schmp. [%ID Schmp. [zln 

5.x-Stigrnastatrien-(7.22.25)-01-(3~) ( la ,  R = H )  157-161" 711.2" 154-158' +11.8" 
--acetat ( la ,  R=COCH3) 166-171" + 7.7"2), 166- 169' 1 8.8" 

~+ 8.8"4) 

Aus 8b erhalt man das zu l a  an C-24 epimere Sterin l b  mit [a111 ~~ --14.4' 

Nachdem die Synthese von 1 damit abgeschlossen ist, bleibt noch die Frage nach der 
absoluten Konfiguration an C-24 offcn, deren Bestimmung im Zuge diescs Synthescweges 
miigiich sein sollte. Da die Chiralitat von C-25 in 7 beiin Cope-Abbau verloren gcht, mu8 die 
Konfiguration von C-24 in 1 allein auf die Konfiguration yon C-22 in 4 zuruckgefiihrt werden. 
Modellbetrachtungzn, in denen die Vorstcllungen von Sc/zwzid zum U bergangszustand der 
[3.3]-sigmatropen Clnisen-UmIag-,rungls) um die Annahme crweitert werden, daR der groRe 
Steroidrest im sesselformigen ubergangszustand einc quasi-iiquatoriale Position oder im 
bootformigen nicht dic ,,flaguole"-Position einnimmt, fuhren zur Folgerung, daB die Konfi- 
guration von C-24 in 1 dicselbe scin muI3 wie die von C-22 i n  4, d. h. 22cxff-4 sollte 2 4 a ~ - 1  
crgcben und entsprechcnd mit $B. Eine endgultige Kontigurationsbestimmung von 4 a  und 4b 
ist von uns beabsichtigt, jcdoch noch nicht durchgefuhrt worden. Erste orientierende Betrach- 
tungcn stutzen sich auf den Vergleich mit 22-Hydroxy-cholestcrin, dessen Epimerc kurzlich 
von Caspi und Mitarbb. 18) nach einer sorgfaltigen Analysc nzu zugsordnet worden sind. 
Zu dem Vergleich werden die epinieren Allylalkoholc 4a und 4 b  getrcnnt mit Platin zu den 
3~-Aceloxy-27-nor-5~-cholesten-(7)-olcn-(22) (9a und 9 b) hydriert. Diese untctrschziden sich 
von den 22-Hydrouy-cholesterinen nur durch die Lage der Doppelbindung im Ringgeriist 
und durch die fchlmdc HiC-27-Gruppe in der Seitenkette; diese sind jzdoch vom epinieren 
Zentrum relativ wcit cntfernt. Von den vim von Caspi untersuchten Derivaten der 22-Hydroxy- 
cholesterine, in dencn allcrdings das 3P-Acetoxy-cholesten-(5)-0~-(22) nicht enthalten ist, 
habcn jeweils die 22as- oder (22s)-Formen den niedrigeren und die 2 2 p ~ -  oder (22R)-Formen 
den hoheren Drehwert. Das entsprechende gilt fur dic 5a-Cholestandiole-(3P.22), deren 
Konfiguration von japanischen Autorcn 19) auf das durch Rontgenstrukturanalyse gesicherte 
Ecdyson20) zuruckgefuhrt wurdc. Uemnach sollte unsereni 9a rnit [ r ] ~  : $2.2" und damit 
der gdnzcn a-Reihc die 2 2 p ~ -  bzw. 24$~-Konfiguration, unsercm 9h mit [a]\> ~= -12.L" Lind 
damit dcr ganzen b-Keihe die 22UF- bzw. 24r~-Konfiguration zukommen. 

Zu einem ahnlichen Resultat fuhrt der Vcrgleich dcr Polaritat zwischcn 22xF- und 22PF- 
Formen. Beim 22-Hydroxy-cholcsterin~*~ 21)  wie auch scineni 3-Monobcnzoat 18) sind die 
22F~-Formen die schwacher polaren, welche zuerst von der Siitile eluiert werden. Dasselbe gilt 
fur die Verbindungen 3a, 4 a  und 9a. 

18)  E. P. Burrows, G. M. Horr2b.v und E. Cnspi, J.  org. Chemistry 34, 103 (1969). 
19) H. Muri, X. Shibotu, K .  Tsuweda, M. Snwai und K. T.wda, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 

10) R .  Wuber und FV. Ifuppr, Chem. Ber. 98, 2403 (1965). 
16, 1407 (1968), C. A. 69, 106952 (1968). 

K .  Tsudiz und R .  Hoyatsu. J .  Anicr. chem. SOC. 81, 5987 (1959); hierbei sind die Korrektu- 
ren in 1. c. L*,191 zu beachtcn. 
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Bei aller gebotenen Vorsicht gegenuber solchen Vergleichen, deren Resultatc einer 
Bestatigung durch geaauere Untersuchungen bediirfen, wiirden sie zu dem Schlufi 
Euhren, daIj das natiirliche 5a-Stigmastatrien-(7.22.25)-01-(3P) - entgegen allen 
bisherigen Annahinen - die 24p~-Konfiguration besafie. Zu einem entsprechenden 
Resultat komnit Snatzke22) bci der Interpretation des Circulardichroismus von 
3~-Acetoxy-27-nor-Sa-stigmastadien-(7.22)-on-(25), einem Abbauprodukt aus 1 2). 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Bohlniann fur die stete Fordcrung unserer Arbeit, der 
Deutschen Forschungsgerneinschu~t und dem Fonds der Clirmischen Industvie fur die Unter- 
sthtzung durch Sachbeihilfen und der Schering AG, Berlin, fur die Uberlassung von Substan- 
Zen. 

Beschreibung der Versuche 
Wenn nichl anders angegeben, wurden die IR-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff mit dem 

Beckman I R  9, die NMR-Spektren in Deuterochloroform mit Tetramethylsilan als innerem 
Standard mit dem Varian A 60 oder HA 100, die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI 
mit DirekteinlaR bei 70 eV und 180" in der Ionenquelle und die optischen Drehungen in 
Chloroform mit dem Zeiss LEP A 1 gemessen. Die [a]n-Werte sind extrapoliert. Die Schmelz- 
punkte wurden auf dem Leitz-Heiztischmikroskop bcstimmt. Zur Duniischichtchromatogra- 
phic diente Kieselgel G nach E. Stahl, die Flecke wurden heiR mit Chromschwefelsaure 
sichtbar gemacht, zur Saulenchromatographie diente Aluminiumoxid ,,Giulini", neutral, 
Akt.-St. 111. 

Wir danken Frau Dr. U. Frrass fur die Mikroanalysen und Herrn Dr. D. Schrimcrnn fur die 
Massenspektren. 

3~-Acetox~-27-rror-5a-cholesren-i7)-in-(23)-ol-(22) (3a und 3b) : Zur Losung von 1.37 g 
3~-Ace~ox,v-22.23-dinor-5a-c/zolen-[ 7)-nldrhyd (2) 7) (3.68 mMol) in 60 ccni absol. THF 
tropfte man bci 0" 15 ccm einer aus 6.6 g Aththylrnugnesiurnbromid und 10 ccm Burin-(l) in 
20 ccni Ather und 30 ccm THF bereiteten Butin-(1)-ylmagncsiumbromid-Losung. Man ruhrte 
10 Min. bei 0", zersctzte mit Ainmoiiiumchloridlosung und reinigte den Atherruckstand durch 
Chromatographie mit Petrolather/lOo/, Ather an 100 g A1203. Die so erhaltenen 1.25 g 3 
(80 %) zeigten im DC (Petrolather/30 7; Ather, zweimal) die Flecke der beiden Epinieren 
bei RF 0.42 und 0.37. Zu ihrer Trennung chromatographierte man abermals mit Petrol- 
athcr/Ather (15  : 1)  an 500 g A1203 und erhielt 540 mg 3a, 176 mg Mischfraktion und 495 mg 
3b.  3a, BUS Methanol Schmp. 151 -154", [m]&*: +7.8' (c = 1.98). 

IR: -OH 3630; -0Ac 1738, 1250/cm. 
NMR: H3C-18 s 8 0.55, H3C-19 s 0.81, H3C-26 t 1.07 (J  6 Hz); H3C-21 d 1.17 (J = 

7.5 Hz); --OAc s 2.01; -CHz- C =  dq 2.22 ( J  = 7.5 und 1.5 Hz); )CH-0 ni 4.35-4.50; 
>CH-OAc m 4.5-4.9; -CH=C( m 5.05-5.25 ppm. 

C28H4203 (426.7) Ber. C 78.83 H 9.92 Gef. C 78.81 H 10.00 

3b, aus Methanol Schmp. 194- 196", [XI::  - 3.4" (c. - 2.20). IR- und NMR-Spektrum 
praktisch wie bei 3a, aber H3C-26 t 6 1.13 ppm. 

Massenspektrum: m/e 426 (M-', 50"); 343 (M - C-22 bis C-25, 48%); 314 (M - Seiten- 
kette und H, 24%); 313 (23"/,); 283 (343 - Seitenkette und AcOH, 
26%); 81 (100%). 

Im folgenden werden nur  die Reaktionen der a-Reihe beschrieben, da die der Epimcren- 
gemische und die der b-Reihe genau gleich verliefen. 

AcOH, 54%); 255 (M - 

22) Privatmitteilung, wir dankcn Herrn Dr. C .  Snatzkr fur die Messung und deren Diskussion. 
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3~-A~etox~-27-nor-S~x-cholestadien-i7.23~)-~1-(22) (4a) : 400 nig 3a wurden in 50 ccm 
Essigester rnit 200 mg Lindlar-Katalysator bjs zur Aufnahmc dcr ber. WasserstoJJlMenge 
hydriert. Nach Filtration kristallisierts man den Ruckstand aus AthcriPetrolLthcr und erhielt 
360 mg 4a (90%), RP-Wert rPetroIather/30%, Ather, zweinial) 0.37, Schmp. 17& 180', [%]'DO: 
~-12.5" (C ~~ 2.00). 

I R :  -OH 3620; - 0 A c  1735, 1250/cm. 
N M R :  H3C-18 s 8 0.55; H3C-19 s 0.78; H3C-26 t 0.98; H3C-21 d 0.99; -0Ac  s 1.99; 

>CH ~ 0 dd 4.46 (J  - 8.5 und 3.5 Hz); \CH-OAc m 4.4.- 4.9; -CH=C< m 5.05-5.20; 
-CM =CH ~ m 5.25 ~ 5.75 ppm. 

C2gH4403 (428.7) Ber. C 78.46 H 10.35 Gef. C 78.47 H 10.50 

4b  genauso aus 3b, RF-Werl (wie oben) 0.32, Schmp. 154-~  1 5 7 ,  [a]',": - 3.8" (c : 1.09). 
IR wie bei 4a. 

NMR:  H3C-18 s 8 0.56; H3C-19 s 0.83; H3C-21 d 0.99; HjC-26 t 1.00; --OAc s 2.03; 
>CH-O breites d 4.56 ( J  - 7 Hz), 'CH-OAC m 4.4-4.9: --CH=C( m 5.05-5.25; 

Massenspektrurn: m/e 428 ( M i ,  7%); 344 (31 %); 343 (M - .  C-22 bis C-25, 227;); 314 
AcOH, 2273; 255 (M - 

-CH - -CH - rn 5.3 5.7 ppm. 

(M - Seitenkette wid H, 2%); 313 (3%); 284 (10%); 283 (343 
Seitenkette und AcOH, 3 %); 43 ( I  00 x). 
3~-A~etoxy-5u-stigmtrstu~Iieti-( 7.22)-surrre-/26) -dimethy/nmid (7a) : Die Lfisung von 200 mg 

4 a  und 2 ccm I-Dirrreth~lumino-I-metho,~~-pro~~en-~l) (5)  1 2 )  in 20 ccm Xylol wurde 7 Stdn. 
unter Ruckflu8 gekocht. iMan zog das Losungsmittel i. Vak. ab und chromatographierte den 
Ruckstand mit Petrolather/30 :< Ather an 20 g Al203. Aus Ather kristallisierten 195 mg 
Amid7a (82%), Schmp. 208 --211", [rx]%O: - 19.5" (c  = 2.02). 

1R (KBr): - 0 A c  1735; CON< 1640; -CH-CH ~ - 970/cm. 

NMR:  H3C-18 s 8 0.53; H3C-19 s 0.80; H3C-29 t 0.80; H3C-21, H3C-27 d 0.97, d 1.06; 
--OAcs2.00;N-CH~s2.89,s3.00~7~;)CH-Onm4.5-4.9; -CH--C< und CH-zCH- 
m 5.1 -5.4 ppm. 

C ~ ~ H S ~ N O ~  (511.8) Ber. <: 77.45 H 10.44 N2.74 Gef. C 77.21 H 10.50 N 2.89 

lm NMR-Spektrum des Rohprodukts vor der Kristallisation erscbeinen nehen den heiden 
angegebenen N- CH3-Singuletts noch zwej weitere bei 2.95 und 3.04 ppin'7), deren Intensitit 
weniger als 5 7; der gesamten ausmacht. 

7b  aus 4 b  genauso, Schmp. 1 4 0 ~  145", [ ~ ] g :  -9.2" (c = 1.00). IR- und NMR-Spektrum 
praktisch wie hci 7a, aber N-CH3 s 8 2.95 und s 3.04 ppm. 

C.33H53N03 (511.8) Ber. C 77.45 H 10.44 N 2.74 Gel. C 77.56 H 10.42 N 2.92 

Alunntreduktion und Cope-Abbuu, uusgehetid von 7a:  120 mg 7a  wurden 2 Stdn. mit SO mg 
Lithiumalnnnt in 50 ccm siedendem absol. Ather reduziert. Nach Zersctzcn mit Wasser, 
iiblicher Aufarbeitung und Ausfallen aus Ather erhielt man 110 mg 26-Dirnethylaminn-5r- 
sti~mustudien-i7.22?-o1-13~~? (8a) als ein Rockiges Produkt, Schmp. 121 --123", [crlho: - 12.9" 

N M R :  H3C-18 s 8 0.57; H3C-19 s 0.82; H3C-21 d 1.06: N ~ ~ - C H 3  s 2.21; )CH-0 m 
3.3  -3.9; ~ CH=CH- und - -CH=C<m 5.1--5.4ppm. 

Die Losung von 100 mg 8a und 0.2 ccm 30proz. Wusser.uqfiberoxid in 6 ccm Methanol 
wurde 15 Stdn. bei Raumtemp. und 30 Min. bei 60" geriihrt. Anschlicljend zog man die 
fluchtigen Beslandteile i.Vak. ab, nahm rnit 25 ccin DMSO auf uiid crwarmte 5 Stdn. auf 
120-130". Dann wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Ruckstand mit Petrol- 

( C  = 1.36). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 49 
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iither/lO % h h e r  an  10 g A1203 chromatographiert. Zur weiteren Reinigung acetylierte man 
mit Acrfanhydrid in Pyridin und chromatographierte erneut mit Petroliither an 10 g A1203. 
Man erhielt so 65 mg 1 a (R - COCH3) (61 04, her. auf 7a), Kristalle aus Methanol, Schmp. 
166--169", [a]&': + 8.8" (c ~ 0.92). RF-Wert (0.21 im System Cyclohexan/5% Ather, zweimal), 
IR-(KBr) und NhfR-Spektrum identisch mit denen von natiirlichem 1 (R = C O C H J ) ~ . ~ ) .  

C.3, H4@? (452.7) Ber. C 82.25 H 10.6Y Gef. C 82.02 H 10.49 

Sa-Stigmnsfatrien-i7.22.25/-ol-(3/1~ ( la ,  R -7 H):  40nig l a  (R = COCH3) wurden mit 
55 mg Kaliunrcarbonat und 4 ccm Methanol und  0.4 ccm Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad 
erwarnit. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man 35 mg 1 a (R H), aus Methanol Schmp. 
154--158", [a]ho: 111.8" (c - 0.70). Rp-Wert (0.13 im System Cyclohexan/.lO"/I Ather, 
dreimal), IR-(KBr), NMR- und Massenspektrum identisch mit denen v o n  naturlichem 1 
(R -HjZ)~ 

Alanatredulction und Cope-Abhau, ui~syehe/td yon 7 b :  Man erhielt auf demselben Wege 1 b 
(R = COCH3), Schmp. 160- 163": [a];): -13.7" (c - 0.73), 

C31H4802 (452.7) Ber. C 82.25 M 10.69 Gcf. C 82.65 H 10.50 

und daraus l b  (R -= Hj, Schmp. 141 -- 144', [a]':: - 14.4" (c  0.50), Massenspektrum 
identisch niit dem des epimeren Naturstoffs. Die 1R- (KBr) und NMR-Spektren der epimeren 
Sterine unterscheidcn sich niir innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen (NMR ca. 0.01 ppm). 
Dennoch erkennt man in den NMR-Spektren der Epimerengemische von 1 (R = H und 
COCI43) an einigen Signalen (bes. am d der HsC-21- und am t der H3C-2Y-Gruppe) eine 
Aufspaltung. 

3P-Acetoxy-27-nor-5a-chole~t~ri-i7!-ol-(22) (9aj : 60 mg 4a wurden in 15 ccm Essigester 
mit Platinoxid 2 Stdn. hydriert. Der Riickstand des Filtrets wurde aus AtherjPetroliither 
kristallisiert: 45 mg9a, Schmp. 169- 172", [a]Z,": 4- 2.2" ( f  1 a l j ,  RF-Wert (Petrolalheri30 '2; 
Ather, zweimal) 0.36. 

IR: -OH 3640; --OAc 1735, 1250/cm. 
NMR:  H3C-18 s 8 0.55; H3C-1Y s 0.81; H3C-21 d 0.92; H3C-26 t 0.92; 

>CH-0 m 3.5~- 3.8; )CH-OAc n i  4.5- 4.9; -CH-C( m 5.05-5.25 ppm. 
OAc s 2.00: 

C28H4603 (430.7) Ber. C 78.09 H 10.77 Gef. C 78.27 H 10.35 

9b uus 4 b :  Schmp. 154--156", [a]',": -12.1' (c :- 1.00). IR- und NMR-Spektrum unter- 
scheiden sich praktisch nicht von denen von 9a. Rp-Wert (wie oben) 0.32. 

C28H4603 (430.7) Ber. C 78.09 H 10.77 Gef. C 78.39 H 10.88 

[3 80,691 


