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Die Reduktion von 17u-~thinyl-3-methoxy-1,3,5(lO)-ostratrien-l7~-ol (1) mit Aluminium- 
hydrid - aus Lithiumaluminiumhydrid und Aluminiumchlorid - fiiihrte zum 3-Methoxy-19-nor- 
1,3,5(10),17(20),20-pregnapentaen (5), wie von uun Dijck und Mitarbb. beschrieben wurde ’). Auch 
sind Untersuchungen von Reaktionen mit Aluminiumalkylen an monosubstituierten Acetylenen 
durchgefuhrt worden ’? 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Spaltung von Steroidithern ’) zeigte sich, daR bei der 
Umsetzung von 1 oder der entsprechenden 3-Hydroxy-Verbindung 2 mit Diisobutylaluminium- 
hydrid (DIBAH) in siedendem Toluol oder Triisobutylaluminiurn in siedendem Benzol die Reduk- 
tion der 17a-.&thinyl-17P-hydroxy-Gruppe nicht bei der Allenstruktur 5 stehenblieb, sondern 
zum 17P-~thyl-1,3,5(10)-ostratrien-3-ol(4) fiihrte. 

‘ 

Wie erwartet trat bei dieser Umsetzung eine Spaltung des aromatischen 3-Methylathers ein 3). 

Zur Identifizierung wurde aus 4 das bekannte 3-0-Methyl-Derivat 34’ hergestellt. Die analy- 
tischen Daten stimmten gut mit den Literaturwerten uberein. Zur Sicherung der 17P-Stellung der 
Athylgruppe wurde 3-Methoxy-19-nor-1,3,5( 10)-pregnatrien-20-on (6) durch eine Huang-Minlon- 
Reduktion in 3 iibergefiihrt. Der Misch-Schmelzpunkt rnit dem aus der Reaktionsfolge 1 + 4 + 3 
hergestellten Produkt gab keine Depression. 
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Es ist wahrscheinlich, daR bei der Reduktion von 1 mit Aluminiumalkylen die Reaktionswege a 
und b nebeneinander zu 4 fuhren. 

Bei der Herstellung von 5 nach van Dijck und Mitarbb. ') wurde bei der Chromatographie des 
Rohproduktes als Nebenprodukt 7 isoliert. Auch die Untersuchungen von Wilke und Miiller 
sprechen fur den Reaktionsweg b. Bei einer Kontrolle des Reaktionsverlaufes durch Diinnschicht- 
chromatographie an rnit Kieselgel beschichteten Fertigplatten im System Benzol/Essigester 
(1 + 1) zeigt die groDe Zahl der auftretenden Zwischenverbindungen eine hohe Wahrscheinlichkeit 
fur die Annahme von mindestens zwei Reaktionswegen. 

Fur die Diskussion und Deutung der Spektren danke ich Herrn Dr. A. Seeyer (Schering AG). 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf mit Kieselgelm F-254 beschichte- 

ten Fertigplatten verfolgt; Laufmittel Benzol/Essigester (1 + 1). UV-Spektren: in Methanol, 
Beckman DK-IIA. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die optischen Drehungen wurden, wenn 
nicht besonders angegeben, bei c = 1 in Dioxan durchgefuhrt. 

1 7 ~ - A t h ~ l - l , 3 , 5 (  1 O)-Ostratrien-3-01(4) 

a) Aus 1: 2.00 g 1 werden in 20 ml Toluol gelost und bei Raumtemp. unter Ruhren und trockenem 
Stickstoffstrom in 10 min zu 25 ml Diisobutylaluminiumhydrid-Losung (20proz.) (DIBAH) in 
Toluol getropft. Nach 7stdg. Erhitzen unter RiickfluB wird unter Eiskuhlung mit 5 rnl Athanol 
und anschlieBend rnit 5 rnl Athanol/Wasser (1 + 1) zersetzt. Der nach Eindampfen i. Vak. verblei- 
bende Riickstand wird in 20 ml Methanol suspendiert und in 100 ml2proz. Salzsaure eingegossen 
und bis zur Kristallisation nachgeriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral 
gewaschen und bei Raumtemp. getrocknet. Das Rohprodukt (Schmp. 90 - 105°C) wird aus einem 
Ath&-Pentan-Gemisch rnit Kohle umkristallisiert. Ausb. 1.31 g (71 :{); Schmp. 110- 114°C; 
[a];" = +61.9"; DC-Gehalt: 96proz. - UV: 280nrn (E = 2080). 

Diese Reaktion wurde mit 1.00 g 1 wiederholt, wobei Toluol durch Benzol und DIBAH durch 
Triisobutylaluminium ersetzt wurde. Die Reaktionszeit verlangerte sich dadurch auf 16 h. Ausb. 
0.62g (68n;); Schmp. 112-115°C; [u];' = +62.6"; DC-Gehalt: 97proz. - UV: 28Onm (E = 
2050). 

b) Aus 2: Einsatz 10 g 2, wie bei a) rnit DIBAH-Reagenz beschrieben. Ausb. 7.68 g (80"); Schmp. 
114-120°C; [a];' = +64.7'; DC-Gehalt: 95proz. - UV: 280nm (E = 2180). 

Eine Probe wurde an Silicagel mit 0 bis 30 Aceton/Hexan chromatographiert. Schmp. 116 bis 
118°C; [a];' = +65.7";DC-Gehalt: >99proz. - UV:281 nm(E = 2080). - 'H-NMR(CDC1,): 
6 = 0.9 ppm (m. 17P-C2H,). 
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17~-Athyl-3-methoxy-l,3,5(10)-osrratrien (3) 
a) Aus 4: Mit Dimethylsulfat und Natriumhydroxid in dthanol. Einsatz 3.00 g 4; Ausb. 2.48 g 

(79 %); Schmp. 87- 104'C. Eine gereinigte Probe (aus Athanol) hatte den Schmp. 11 1 - 113°C; 
[cz]iO = +74.1" (c = 1 in CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.62ppm (s, 3H) (Lit.4): Schmp. 
111.5-112.5"C; [u]:' = f82.8" in.CHC1,; 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.61 ppm (s, 3H)). - UV: 
278 nm (E = 2050), 287 (E = 1910). - DC-Gehalt: 99.5proz. 

b) Aus 3-Methoxy-I9-nor-1,3,5(10)-pregnatrien-20-on (6): 1.00 g 6 ' )  werden mit 66.7 ml khylen- 
glycol und 4.55 ml 8Oproz. waBr. Hydrazinhydrat 50 min bei 130- 140°C geriihrt, dann werden 
7.43g Natriumhydroxid in 7.43ml Wasser zugesetzt und innerhalb von 2 h  auf 230-240°C 
erwarmt. Nach Kuhlung auf Raumtemp. wird in 660 ml Eiswasser gefallt, 30 min nachgeriihrt, 
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und bei Raumtemp. getrocknet. Nach chromatographischer 
Reinigung iiber Aluminiumoxid, Laufmittel Methylenchlorid, werden 0.27 g (28 %) 3 erhalten. 
Schmp. 107-111°C; [a];" = +70.3" (c = 1 in CHCI,); DC-Gehalt: 98proz. - UV: 278nm 
( E  = 2010). 287 (E = 1860). Misch-Schmp. mit der aus 4 erhaltenen Verbindung ohne Depression. 

') Aromatiaieruny: F .  Sontlheimer. M. Velawo und ti. Rosenkranz, J. Amer. Chem. SOC. 77,5673 
(1955). - 5b1 Ather: C.  Djerassi, G .  Rosenkranz, J .  Iriarre, J .  Berlin und J .  Romo, ebenda 73, 
1523 (1951). 
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