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UBER STEROIDE CXXXVII. * 
UBER RINGERWEITERUNGSREAKTIONEN 
VON 3C'i,5-CYCLO-5C'i-CHOLESTAN-6-0N MIT DIAZOMETHAN 

J.GEHLHAUS, V.CERNY und F.SORM 
Institut fur organische Chemie und Biochemie, 
Tschechoslowakische Akademie del' Wissenschaften, Prag 6 

Eingegangen am 8. Marz 1971 

Bei Ringerweiterungen von 3a,5-Cyclo-5a-cholestan-6-on (1) mit Diazomethan isolierte man ver
schiedene strukturisomere Cyclosteroidketone, deren B-Ring um eine bis drei Methylengruppen 
homologisiert war. Die Strukturen dieser Ketone wurden mit Hilfe chemischer Umwandlungen 
in ihre a-Bromderivate, Alkohole und Olefine. sowie durch Spektroskopie ermittelt. Die Zusam
mensetzung des bei der Ringerweiterung entstehenden Produktgemisches wurde in Abhangig
keit von der Diazomethankonzentration gaschromatographisch ermittelt. 

SowohI die gesattigten1 - S als auch einige C'i,~-ungesattigte Steroidketone6
-

11 Iiefern 
bei der Lewis-Saure katalysierten Einwirkung von Diazomethan Ringerweiterungs
produkte. Dabei erhalt man bei den gesattigten Ketonen hiiufig Gemische stellungs
isomerer Ketone durch mehrfache Einschiebung von MethyIengruppen, wahrend 
sich bei den C'i,~-ungesattigten Ketonen der Ring zum ~,'y-ungesattigten Keton auf
weitet. Die konjugierten AIkyI-cyc!opropylketone 12 reagierten unter diesen Bedin
gungen zunachst vorwiegend wie die C'i,~-ungesattigten Ketone unter bevorzugter 
Einschiebung der Methylen:gruppe zwischen Carbonylgruppe und Cyclopropanring, 
jedoch bleibt die Reaktion nicht auf dieser Stufe stehen, sondern fUhrt durch weitere 
Homologisierungen zu einem komplexen Produktgemisch. ~n diesem Zusammenhang 
interessierte uns die Frage, we1che Produkte man bei der analogen Reaktion mit 
Cy~Iosteroidketonen erhaIt, in denen ebenfalls eine Cyclopropyl-carbonyI-Grup

pierung vorIiegt. 
LieI3 man auf 3C'i,5-Cyclo-5C'i-cholestan-6-on (I) drei Aquivalente Diazomethan

lasung in Gegenwart von Aluminiumchlorid dnwirken, so erhielt man ebenfalls ein 
komplexes Reaktionsgemisch, das sich teilweise durch Chromatographie an Kiesel
gel trennen lie13. Ungetrellnt blieben die unpolarell Allteile der Mischung - ins
gesamt 13% -, bei denen es sich laut Gaschromatogramm wahrscheilllich urn Ver
bindungen handelte, deren B-Ring urn vier und mehr Methylengruppen erweitert 
war. Die polarell Produkte wurden isoliert und identifiziert. 
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1332 Gehlhaus, Cerny, Sorm: 

Dureh Homologisierung urn eine Methylengruppe kann man theoretiseh zu zwei 
isomeren B-Homosteroiden gelangen, niimlieh zu 3~,5-Cyclo-B-homo-B~-ehole

stan-6-on (II) dureh Einsehiebung in die C(6)-C(7)-Bindung und zu 3~,5-Cyclo
B-homo-5~-eholestan-7-on (III) dureh Einsehiebung in die C(5)-C(6) Bindung 
von I. Tatsiiehlieh lieBen sieh aus den polaren Fraktionen zwei Verbindungen mit dem 
massenspektroskopisch ermittelten Molgewieht 398 isolieren. Der in gr6Berer Aus
beute (4%) anfallenden, kristallinen Verbindung sehreiben wir die Struktur II zu. 
Dann muB die nieht kristallisierbare, isomere Substanz (1,5%) die Struktur III 
besitzen. 

Die Annahme der Struktur II fiir die kristalline Verbindung stiitzt sieh vor allem 
auf die Tatsaehe, daB ihre Carbonylgruppe im IR-Spektrum bei 1680 em -1 absor
biert. Ein nieht konjugiertes Siebenringketon sollte dagegen eine Bande bei 1700 
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cm -1 zeigen. 1m etwas gespannteren Sechsringketon I liegt die entsprechende Bande 
bei 1690 cm -1. AuBerdem beobachtet man die fUr Cyclopropanprotonen charakteris
tischen Absorptionen bei 3080 und 3040 cm- I

, woraus man auf den Erhalt des Cyclo
propanrings schlieBen kann . Weiterhin sollte man mit chemischen Reaktionen zwi
schen den beiden Strukturen II und III unterscheiden k6nnen. So besitzt z.B. II 
in der IX-Stellung zur Carbonylgruppe nur zwei acide Protonen, wahrend III uber 
vier verfugt. Tatsachlich tauschte die kristaIline Substanz beim Kochen mit Natrium
deuteriumoxid nur zwei Atome Wasserstoff gegen Deuterium aus, wie das Massen
spektrum zeigte. 

Bei der Reduktion von II mit Lithiumaluminiumhydrid erwartete man 3IX,5-Cyclo
B-homo-5IX-cholestan-6IX-ol (IVa); denn die gleiche Reduktion des analogen I lie
fert ausschliefilich 3IX,5-Cyclo-5IX-cholestan-6IX-oI 13

. So ergab die Reduktion von II 
laut Dunnschichtchromatogramm ein einheitliches Produkt, das nach Kristallisa
tion aus Methanol allerdings in einem Bereich von 55 -75°C schmolz. Deshalb 
acetylierte man den Alkohol und erhielt eine scharf schmelzende, analysenreine und 
dunnschichtchromatographisch einheitliche Verbindung, die beim Verseifen IVmit 
denselben Eigenschaften zurucklieferte, was nahelegt, daB rei der Reduktion nur ein 
Epimeres entstanden ist. Gleichgultig welches der beiden m6glichen Epimeren man 
bei der Reduktion erhalten hatte, es sollte injedem FaIle in einer der Retroisosteroid
umlagerungI4

•
I5 verwandten Reaktion das bereits bekannte B-Homocholesterol 

(Va)16 liefern. Die Solvolyse in einem Aceton-Wasser-Gemisch verlief sehr rasch, 
und man erhielt neben Spuren anderer Produkte eine Hauptkomponente, die laut 
Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum mit Va identisch war. Diese Reaktion sichert 
endgultig Struktur II . 

Urn noch beweisen zu k6nnen, daB es sich bei dem erhaitenen Alkohol IV urn das ex-Epimere 
handelt, ware es niitzlich, das ~-Epimere IVb zu synthetisieren, was ausgehend yom Mesylat 
des B-Homocholesterols Vb durch Isosteroidumlagerung m6glich sein sollte. ledoch lieferte 
die Solvolyse von Vb in einem Pyridin- Wasser-Gemisch17 nicht IVb. Deshalb kann auch keine 
eindeutige Konfigurationszuordnung des synthetisierten Epimeren IV getroffen werden. Aber 
aus der Analogie zur Reduktion von I laBt sich vermuten, daB der Alkohol die Struktur IVa 
besitzt. Eine ahnliche Zuordnung legt das Signal der C(l9)-Methylgruppe im NMR-Spektrum 
nahe; denn es ist bekannt, daB Hydroxylgruppen mit 6ex-Konfiguration keine, mit 6~-Konfigura
tion daggegen eine starke Verschiebung des C(I9)-Methylsignals nach tieferem Feld verursa
cheniS. Das Signal der C(l9)-Methylgruppe von IVerscheint bei 0,99 p.p.m. und ist damit kaum 
gegeniiber dem des 3o:,5-Cyclo-B-homo-5ex-cholestans (VI) bei 0,98 p.p.m. verschoben . VI wurde 
durch Reduktion nach Huang Minion gewonnen. Aus IR- und NMR-Spektrum dieser Verbin
dung lieBt sich ersehen, daB der Cyclopropanring bei dieser Reaktion erhalten geblieben war. 

Durch weitere Einschiebung einer Methylengruppe in die Ketone II und III sollte 
man theoretisch zu Isomeren VII-IX mit achtgliedrigem B-Ring gelangen. Da sich 
VIII sowohl aus II wie aus III bilden kann, sollte, seine Bildung aus statistischen 
Grunden uberwiegen. Aus dem Isomerengemisch lieJ3en sichjedoch nur zwei Verbin
dungen mit dem Molgewicht von 412 abtrennen: eine kristalline, polare Substanz 
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in 13% und ein unpolares 01 in 3% Ausbeute. Auf Grund ihrer IR-spektroskopisehen 
Eigensehaften kann keine von beiden die Struktur VII besitzen, weil man fUr VII 
eine Carbonylabsorption bei 1680 em -1 erwartet, und sowohl die kristalline Sub
stanz (1706 em -1) als aueh das 01 (1703 em -1) fUr eine mit dem Cyc1opropanring 
konjugierte Carbonylgruppe zu hoeh absorbieren. Somit kommen fLir die beiden 
Verbindungen nur die Strukturen VIII und IX in Frage, wobei man aus den erwiihn
ten statistisehen Grunden geneigt ist, dem Hauptprodukt die Struktur des 3o:,5-Cyclo
B-bishomo-5o:-eholestan-7-ons (VIII) unddem Nebenprodukt die Struktur des 
3o:,5-Cyc1o-B-bishomo-5o:-cholestan-7a-ons (IX) zuzuordnen. 

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie sollte es m6g1ich sein, zwischen VIII und IX zu entscheiden. 
Fur die isolierte Methylengruppe zwischen Cyclopropanring und Carbonylgruppe in VIII erwartet 
man namlich ein einfaches AB-System bei tiefem Feld. Es gelangte jedoeh nur eines der geminalen 
Protonen in das Feld vermindeter Absehirmung und ersehien als A-Teil eines AB-Systems 
bei 3,40 p.p.m., wahrend man den B-Teil dureh Spinentkopplung bei 1,41 p.p .m. beobaehtete. 
Ein solches AB-System laBt nur die Struktur VIII erwarten. Das Spektrum von IX zeigte bei tiefem 
Feld nieht aufge16ste Multipletts. 
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Zwischen den Strukturen VIII und IX soIIte man noch klarer mit Hilfe der NMR
Spektren ihrer IX-Bromketone unterscheiden ki:innen, da sich dann nicht nur das 
Aufspaltungsmuster der Proton en IX zur Carbonylgruppe vereinfachen, sondern 
auch eine weitere Verschiebung nach tieferem Feld ihre Jdentifikation erleichtern 
soIIte. Man kann aJlerdings nicht a priori entscheiden, welche Position das Brom 
in einem Monobromderivat substituieren wurde. Jedoch ist anzunehmen, daB von 
beiden mi:iglichen die giinstigere Enolform das Produkt bestimmt. Eine Stlldie 
an Dreidingmodellen lehrt, da B eine Doppelbindung in der Position 7, 7a ziemlich 
spannungsfrei ist. Fiir Verbindung VIII wurde das bedeuten, daB man als Mono
bromprodukt X, und fUr IX, daB man aus den gIeichen Grunden XI erwarten soIIte. 
Fi.ihrte man die Bromierung der Ketone VIII und IX mit einem Aquivalent Jac
ques' Reagenz 19 durch, so erhielt man die Bromierungsprodukte X, als aI, und kristal
lines XI. 1m NMR-Spektrum von X erschien lInverandert der A-Teil des isolierten 
AB-Systems eines der geminalen aciden Methylenprotonen. Ware eines dieser Pro
tonen durch Brom substituiert worden, so soIIte man bei tiefem Feld nur ein Singlett 
erwarten. Das Methinproton an C(7a) erschien bei tiefem Feld und koppelte mit seinen 
beiden Nachbaren mit 13 und 3 Hz, was ebenfalls mit der Struktur X im Einklang ist. 
Nicht so einfach ist das NMR-Spektrum der Verbindung XI zu interpretieren. Das 
an C(7) verbleibende Proton erschien ebenfalls bei tiefem Feld und koppelte mit 13 
und 4 Hz mit seinen beiden Nachbarn. Hatte das Brom dagegen eines der Protonen 
an C(7b) substituiert, so ware das Aufspaltungsmuster fUr das andere Proton wesent
Iich einfacher. Es sollte je nach Diederwinkel als Dublett oder Singlett erscheinen. 
Es lag nahe, das IX-Bromketon X durch Eliminierung von Bromwasserstoff in das 
entsprechende IX,~-lIngesattigte Keton zu iiberfiihren. Aber nach dreistundigem Ko
chen in Colli din lieB sich X zum gri:iBten Teil zuriickgewinnen, ohne daB eine Elimi
nierung beobachtet wurde. Baute man ein Modell des erwarteten IX,~-ungesattigten 
Ketons X, so steHte man fest, daB die n-Orbitale der Doppelbindllng und der Carbo
nylgruppe orthogonal zueinander stehen und das Ringsystem ausserordentlich ge
spannt ist, was eventuell das Ausbleiben der Olefinbindung erklart. 

Zur weiteren Sicherung der Struktur X wurde das Bromketon mit Natriumbor
hydrid reduziert, und das entstehende Bromhydrin ohne Isolierung mit Zink in Atha
no120 in das 3IX,5-Cyclo-B-bishomo-5IX-cholest-7-en (XII) uberfUhrt. Dabei setzt 
man voraus, daB die Doppelbindung unter den Versuchsbedingungen nicht wandert. 
Das IR-Spektrum des erhaltenen Olefins zeigte bei 1653 und 1668 cm -1 Absorptio
nen, die fiir nicht konjugierte Doppelbindungen sprechen. Die Tatsache, daB man 
zwei Absorptionen beobachtet , laBt vermuten, daB in der Li:isung zwei Konformere 
im Gleichgewicht miteinander stehen. Ebenso begiinstigt das NMR-Spektrum Struk
tur XII, da die zwei olefinischen Protonen ein kompliziertes Aufspaltungsmuster 
zeigen. Bei einer Konjugation dagegen sollte das Proton an C(6) wesentlich einfacher 
aufspalten. 

Dber das Olefin XII ist nun eine Korrelation der beiden Bromketone X und XI 
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m6glich; denn das Bromketon XI sollte nach Reduktion mit Natriumborhydrid 
und anschliel3ender Eliminierung mit Zink das gleiche Olefin XII liefem. Bei der 
Reduktion von XI mit Natriumborhydrid erhielt man jedoch kein einheitliches 
Produkt, sondem ein Gemisch von mehreren Substanzen, das bei der Eliminierung 
auch nach zw6lfstiindigem Kochen kein Olefin lieferte. Der Kohlenwasserstoff, das 
3ct, 5-Cyclo-B-bishomo-5ct-cholestan (XIII), der beiden Verbindungen VIII und 
IX zugrunde liegt, liel3 sich ebenfalls durch Reduktion nach Huang MinIon aus VIII 

in 73% Ausbeute herstellen. 
Die Homologisierung der drei isomeren Achtringketone VII, VIII und IX urn eine 

weitere Methylengruppe fUhrt zu vier isomeren Cyclosteroiden XIV, Xv, XVI und 
XVII, deren B-Ring aus neun Kohlenstoffatomen besteht. Bei einem statistischen 
Verlauf der Einschiebung sollten XV und XVI stark iiberwiegen. Aus dem Reak
tionsgemisch Iiel3en sich drei Steroidketone mit dem Molgewicht 426 isolieren, und es 
lag nahe, ihnen die Strukturen XV, XVI und XVII zuzuordnen, da keines der drei 
erhaltenen Neunringketone die fur X IV geforderte Carbonylabsorption von 1680 
cm- I zeigte. Eine der isolierten Verbindungen kristallisierte in 3% Ausbeute, die 
zweite fiel als 01 in 15% und die dritte, ebenfalls 6lig, in weniger als 1% Ausbeute an . 
Da in den Ketonen VIII und IX die CarbonylaktiviHit gegenuber Diazomethan 
ahnlich sein sollte, kann man naherungsweise fUr die weitere' Einschiebung einen 
statistischen Verlauf annehmen. Auf Grund dieser Uberlegung sollte dem 6ligen 

TABELLE I 

Karbonylbereiehe der IR-Spektren der Bromketone XVIII und XIX 
Die Spektren wurden mit Perkin-Elmer Gitterspektralphotometer Modell 621 aufgenommen . 

Die Wellenzahl- und Intensitatswerte fUr XVIII und XIX wurden dureh die Bandenseparation 
reehenautomatiseh ermittelt. Die Werte der Wellenzahlen · sind in em - 1 angegeben . Einheit 
von e~ax = em -1 l. mol-I. ,11 Differenz zwischen der Bandenwellenzahl (in Tetraehlor
kohlenstoff) des Bromketons und des Ausgangsketons. Fur XVIII Ausgangsketon XV v(C= O) 
1 702 em - 1 , Ausgangsketon XVI, v(C=O) 1710 em - 1. ,12 Verseh iebung der Wellenzahlen des 
Bromketons in Chloroform im V~rgleieh zu den Werten in Tetraehlorkohlenstoff. ,13 Anderung 
von e~ax in Chloroform im Vergleich zu den Werten in Tetraehlorkohlenstoff. 

Keton CCl4 e~ax ,11 CHCl 3 e~ax ,12 ,13 

XVlIl 1 708,9 167,37 + 6,9 1 705,4 127,10 - 3,5 -40,27 
1721,1 65,20 . + 19,1 1717,8 82,23 - 3,3 + 17,03 
1 735,7 93,47 + 33,7 1730,9 117,40 - 4,8 + 23,67 

XIX 1 703,2 90,93 - 6,8 I 702,2 106,27 - 1 + 15 
1 712,9 68,61 + 2,9 1721,6 ·94,50 + 8,7 +25,50 
1 730,9 206,18 + 20,9 1727,8 185,89 - 3,1 + 20,29 
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Hauptprodukt die Struktur XVI zukommen; denn es kann sowohl aus dem bevor
zugt gebildeten VIII wie auch aus IX entstehen. Dem kristallinen Produkt, das nur 
aus VIII resultieren kann, ordnen wir mit seiner mittleren Ausbeute Struktur XVzu, 
und schliel3lich wird das in Spuren anfallende 01 die Struktur XVII besitzen, da es 
sich nur yom Nebenprodukt IX ableitet. Diese Annahmen sollen im folgenden naher 
begriindet werden. 

Struktur xv Iaf3t in ihrem NMR-Spektrum - iihnlich dem Spektrum von Vl/I - fiir die 
isolierten Methylenprotonen zwischen Carbonylgruppe und Cyclopropanring ein AB-System 
erwarten. Man beobachtete bei 3,32 p .p.m. nur einen Teil des AB-Systems, vermutlich weil auch 
hier, wie bei VIII, nur eines der geminalen Protonen in den negativen Anisotropiebereich der 
Carbonylgruppe gelangt. Ein soleh einfaches Aufspaltungsmuster kann man von den Methy
lenprotonen cr. zur Carbonylgruppe der Struktur XVI nicht erwarten. So zeigte auch das NMR
Spektrum von XVI mehrere Multipletts zwischen 2,2 und 2,9 p.p.m., die insgesamt vier Protonen 
reprasentieren . 

Weitere Informationen iiber die Ketone XV und XVI erwartete man wiederum 
von ihren cr-Bromderivaten. Beim Umsetzen von XV mit aquivalenten Mengen 
Jacques' Reagenz19 erhielt man eine kristalline Verbindung, der auf Grund ihres 
NMR-Spektrums die Struktur XVIII zukommen muB. Man findet namlich un
verandert bei 3,27 p.p.m. einen Teil des AB-Systems der isolierten Methylen
protonen wieder. Das Methinproton an C(7a) erscheint bei 4·68 p.p.m. als 
Triplett. Hatte dagegen das Brom ein Proton an C(6) in XV substituiert, so sollte 
man das verbliebene als Singlett bei tiegem Feld beobachten . Damit ist die Struktur 
XVIII gesichert. Wesentlich schwieriger diirfte es sein, die Struktur des oligen Haupt
produktes XVI mit Hilfe des NMR-Spektrums seines cr-Bromderivats sicherzu
stellen; denn man muB bei der Substitution der Stellung 7 oder 7b fUr das Methin
proton in jedem Fall eine Kopplung mit zwei Nachbarn erwarten. Das Bromketon 
XIX lieB sich kristallin gewinnen, und sein Methinproton erschien bei 4,70 p.p.m. 
als Triplett. Damit hatte man auch ein gutes Reinigungsverfahren fUr XVI in der 
Hand, da die Hydrierung von XIX mit Palladium auf Calciumcarbonat quantitativ 
zu XVI zuriickfUhrte. Einen weiteren AufsehluB dariiber, weIche Stellung das Brom 
in XIX substituiert hatte, sollte die Reduktion zum Bromhydrin mit anschlieBender 
Eliminierung zum Olefin XX liefern20

, freilich unter der Voraussetzung, daB sich 
die Doppelbindung unter den Versuchsbedingungen nieht veriagert. Die Reaktion 
Jieferte in einer Gesamtausbeute von 66% ein Olefin, dessen NMR-Spektrum eine 
Konjugation der Doppelbindung mit dem Cyclopropanring ausschliesst. Durch 
Reduktion des Bromketons XVIII in analoger Weise mit nachfolgender Eliminierung 
sollte man ebenso zum Olefin XX geJangen. Verfolgte man die Reduktion diinn
schichtchromatographisch, so beobachtete man zwar eine erfolgreiche Hydridreduk
tion, jedoch miI31ang die nachfolgende Eliminierung. Damit blieb auch bei den Keto
nen mit neungliedrigem B-ring, wie schon bei den Ketonen VIII und IX, eine Korre1a
tioniiber ein gemeinsames Olefin aus. 
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Abschliel3end soIl noch die Frage nach der Konformation der beiden Bromketone 
X VIII und XIX gestellt werden, bei denen man eventuell in L6sung auch ein Gleich
gewicht mehrerer Formen beobachten k6nnte. Solche Gleichgewichte liel3en sich 
am einfachsten IR-spektroskopisch nachweisen, weil hier eine deutliche Verschiebung 
der ' Carbonyl absorption in Abhiingigkeit des Winkels zu beobachten ist, den das 
Bromatom und die Carbonylgruppe miteinander bilden. In der Tat befinden sich 
in dem Carbonylbereich der Bromketone XVIII und XIX drei Banden, deren Intensi
tatvom verwendeten L6sungsmittel abhangig ist. Der Ubergang von Tetrachlor
kohlenstoff zu Chloroform fiihrt bei XVIII zur Intensitatserh6hung der Banden 
h6herer Wellenzahl. Zugleich werden die Wellenzahlen der entsprechenden Banden 
zu niedrigeren Werten verschoben (Tab. I). Der Unterschied zwischen der WelIen
zahl der Carbonylbande des nichtbromierten Ketons und der h6chsten Wellenzahl 
der entsprechenden Carbonylbande des bromierten Ketons ist in beiden Fallen 
auBerordentlich grol3. Auch die Differenz zwischen den Wellenzahlen von zwei ex
tremen Banden in den beiden Bromketonen ist ungew6hnlich groB. 

Urn zu bestatigen, daB das Vorhandensein mehrerer Banden dureh ein Konformerengleieh
gewieht bedingt und nieht etwa der Fermi-Resonanz zuzuordnen ist, wllrde alleh das Finger
printgebiet in den obengenannten Losungsmitteln gemessen. Tatsaehlieh wurden Differenzen 
in den Intensitaten von folgenden konformationsempfindliehen Banden gefunden: bei 1338, 
1310, 1070, 1021, 977 und 925 em - 1 fur das Keton XVIII und bei 1156, 1074, 1055, 990,960 
und 918 em - 1 fUr das Keton XIX, wodureh die Existenz von Konformerengemisehen in ~eiden 
Fallen bewiesen ist. 

Wahrend die bis jetzt charackterisierten Ketone mit Ringgr6Ben des B-Rings 
bis zu neun Kohlenstoffatomen aus den polaren Fraktionen des Reaktionsgemischs 
isoliert worden waren, enthielten die unpolaren Fraktionen laut Gaschromatogramm 
noch h6hergliedrige Isomere. Eine unerwartete Ausnahme bildete ein Zehnringketon, 
das als polarste Verbindung des ganzen Gemisches in 3% Ausbeute abgetrennt und 
leicht kristallisiert werden konnte. Sein NMR-Spektrum zeigte grol3e Ahnlichkeit 
mit den Spektren von VIII und XV: auch hier fand man bei tiefem Feld (1,74 und 
3,73 p.p.m.) ein AB-System, das einer isolierten Methylengruppe mit der grol3en 
geminalen Kopplungskonstanten von 19 Hz zugeordnet werden kann. Aus diesem 
Grunde nehmen wir an, dal3 dieses Keton die Struktur XXI besitzt. Die Struktur 
eines mono-Bromderivats von XXI konnte aus Substanzmangel nicht eindeutig 
bestimmt werden. Sehr wahrscheinlich ist bei der Bromierung mit Jacques' Reagenz l9 

kein cr-Bromketon entstanden, sondern eine Umlagerung unter Offnung des CycIo
propanrings eingetreten. 

Abschlief3end soIl noch die Frage nach den Reaktionswegen, die zu den verschiede
nen Ringerweiterungsprodukten fiihren, beantwortet werden. So scheint das Pro
duktverhaltnis der beiden isomeren Ketone II und III auf den ersten Blick den in del' ' 
Einleitung erwahnten Verallgemeinerungen tiber die Ringerweiterungen von CycIo
propylketonen zu widersprechen ; denn dort war eine bevorzugte Einschiebung der 
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Methylengruppe zwischen Carbonylgruppe und Cyc\opropanring beobachtet worden3 , 

wahrend das Hauptprodukt II aus einer Einschiebung zwischen Carbonyl- und 
benachbarter Methylengruppe resultiert . Tatsachlich aber tauscht das Produkt
verhaltnis von II zu III nur einen Widerspruch vor. Flihrte man namlich die Reaktion 
nicht mit drei, sondern mit einem halben Aquivalent Diazomethan durch, so beobach
tete' man im Gaschromatogramm ein Produktverhaltnis von II zu III wie 1 : 14, 
das sich nach Zugabe von einem Aquivalent nicht anderte, aber nach zwei auf 1 : 4 
und nach drei Aquivalenten auf 1 : 0,6 sank (Abb. 1). Falls II uberhaupt weiter 
homologisiert wird, soIIte dies wieder bevorzugt zu VIII fuhren, was das Fehlen von 
VII im Reaktionsgemisch erklaren wurde. Wie das Chromatogramm ferner zeigte, 
erfolgte die Einschiebung der Methylengruppe in III nahezu statistisch zu VIII 
u.ncl IX, jedoch reagierte IX schneller zu XVI bzw. XVII weiter, wie unabhangig 
bewiesen werden konnte. Versetzte man namlich ein 1 : 1 Gemisch von VIII und IX 
mit einem Aquivalent Diazomethan, so beobachtete man nachher fur die beiden Ver
bindungen ein Verhaltnis von 1 : 0,6. Die drei isomeren Ketone XV, XVI und XVII 
wurden im Gaschromatogramm nur unscharf getrennt, so dal3 liber ihr Verhaltnis 
keine Aussage moglich ist. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die'Schmelzpunkte wurden auf einem Kofterblock bestimmt. IR-Spektren wurden mit dem Gerat Zeiss UR- IO, falls nicht 
anders erwahnt, in Tetrachlorkohlenstoff gemessen. NMR-Spektren wurden mit cinem Varian H A 100 ( 100 MHz) in Deute
TiDchl oroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. Dabei wird die chemische Verschiebung in {j-Wer
ten angcgeben. FUr die Bestimmung der Cyclopropa nprotonen wurde Chloroform als innerer Standard verwendet. ORO
Kurven wurden in Dioxan bei 26°C mit dem Gerat Jasco Modell ORD / UV-5 aufgenommen. C hromatographische Tren
nungen wurden mit Kieseigel 60-120 Mikron ausgefUhrt , das nach 16 stdg. Trocknen bis 120°C mit 5% Wasser versetzt 
wurde. Massenspektren werden mit einem MS 902 a ufgenommen. Gaschromatogramme wurden an einem PYE, series 
F 104/24 mit einer 1,5 m, 1/4" Saule (3% SE 30 aur Gaschrom Z , 250°C, 60 ml Stickstoff pro Minute) ausgefilhrt. 

Reaktion von 3a,5-Cyclo-5a-cholestan-6-on (I) mit Diazomethan 

8,8 g I wurden durch azeotrope Destillation mit Benzol getrocknet, in Portionen von ca. 500 mg 
in je 10 ml Ather geliist und mit ca 5 mg wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Dazu tropfte 
man langsam 10 ml einer atherischen Liisung von Diazomethan, die 17,22 mg pro ml enthielt, 
und verschlof3 das Reaktionsgefaf3 mit eine~ Wattebausch. Man beobachtete eine heftige Gas
entwicklung und eine a llmahliche Entfarbung, die durch Zugabe vonfrischem Aluminiumchlorid 
und Umschwenken vervollstandigt wurde . Nach been deter Reaktion vereinte man die einzelnen 
Liisungen, wusch sie mit Natriumbicarbonatliisung und mit Wasser, trocknete sie uber Natrium
sulfat und engte sie am Rotationsverdampfer ein. Es blieben 10,63 g zuruck, die an 1,2 kg Kiesel
gel mit Petrolather, der 7% Ather enthielt, chromatographiert wurden. Die erste Fraktion (1,37 g) 
enthielt zahlreiche unpolare Produkte. 

3a,5-Cyclo-B-trishomo-5a-cholestan-7a-on (XVI): Die zweite Fraktion enthielt 2,0 g noch verun
reinigten bls XVI [1X]i,3 +460 (c 1,13). Fur C30HSOO (426,7) berechnet: 84,44% C, 11,81% H; 
gefunden: 84,33% C, 11,93% H . Massenspektrum: Molpeak bei 426 m/e. IR-Spektrum: 1709 
und, 3055 cm -I. NMR-Spektrum: 0,19 p.p.m. dd(1 Cyc!opropanproton; 'I = 8 Hz, '2 = 
= 5 Hz); 0,67 p.p.m. s (C(18)-Methyl); 1,04 p.p.m. s (C(19)-Methyl); 2,2 - 2,9 m (4 Methylen-
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protonen). ORD-Kurve (c 0,095) : <1>400 + 360°; <1>350 + 495°; <1>329 + 270°; <1>310 + 1260°; 
<1>292 + 2120°; <1>270 + 1540°; <1>260 + 1670°. 

3a.,5-Cyclo-B-bishomo-5a.-cholestan-7a-oll (IX). Aus der dritten Fraktion (762 mg) lieBen sich 
340 mg IX isolieren, [0:]~3 - 9,6° (c 0,83). Das Massenspektrum zeigte einen Molpeak bei 412 m/e. 
IR-Spektrum: Banden bei 1703 und 3060 em -1. NMR-Spektrum: 0,25 p.p.m. m (2 Cyciopropan
protonen); 0,65 p.p.m. s (C(18) Methyl); 0,81 p.p.m. s (C(19») Methyl). ORD-Kurve (c 0,075): 
<1>400 - 275°; <1>345 - 630°; <1>326 - 1540°; <1>321 - 1 270°; <1>315 - 1540°; <1>309 - 800°; <1>302 495°; 
<1> 301 0°; <1>272 + 1760°; <1>260 +1650°. 

3a.,5-Cyclo-B-trishomo-5a.-cholestall-7-oll (XV): Die vierte Fraktion (900 mg) wurde mit dem 
Rest der dritten vereinigt und je 400 mg an 80 g Kieselge1 mit Benzol (7 ml/3 Minuten) ehromato
graphiert. Dabei trennten sieh 440 mg XV ab und wurden aus Methanol umkristallisiert, Smp. 
62°_63°C, [0: ]62 -· 28° (c 1,50). Fur C30HsoO (426,7) bereehnet: 84,44% C, 11,81% H; gefunden 
84,14% C, 11,74% H. Massenspektrum: Molpeak bei 426 m/e. IR-Spektrum: Banden bei 1702 
und 3065 em -1 . NMR-Spektrum: 0,24 p.p.m. dd (J 1 = 8 Hz und J2 = 5 Hz, 1 Cyciopropan
proton); 0,65 p.p.m. s (C18 ) Methyl); 0,86 p.p.m. s (C(19) Methyl); 3,32 p.p.m. d (J = 14 Hz, 
1 Methylenproton neben der Carbonylgruppe). ORD-Kurve (c 0,072): <1>400 - 200°; <1>332 -420°; 
<1>326 - 1000°; <1>320 -656°; <1>319 -1100°; <1>307 - 780°; <1>302 -1050°; <1>297 -472°; <1>294 
- 715°; <1>280 - 300°; <1>260 - 775°. 

3a.,5-Cyclo-B-bishomo-5a.-cholestall-7-oll (VIII): Man vereinigte die polaren Reste der vierten 
Fraktion mit der flinften (5,422 g) und ehromatographierte mit Benzol an 800 g Kieselgel. Aus 
den unpolaren Anteilen lie Ben sieh aus Methanol 1,4 g VIII kristallisieren, Smp. 74,5°-76°C, 
[0:]~2 + 62° (c 1,55). Fur C29 H480 (412,7) bereehnet: 84,40% C, 11,72% H; gefunden: 84,19% C, 
11,59% H. Massenspektrum: Molpeak bei 412 m/e. IR-Spektrum: Banden bei 1706 und 3065 
em-i. NMR-Spektrum: 0,64p.p.m. s (C(18)-Methyl); 1,08p.p.m. s (C(19) Methyl); 1,41 p.p.m. 

d 

111 

VII 
IN 

111 
VII 

ABB.I 

Gasehromatogramme der Reaktionsgemisehe naeh Zugabe versehiedener Mengen an Diazomethan . 
a 0,5 Aquivalent Diazomethan, b Aquivalent, c 2 Aquivalente, d 3 Aquivalente. 
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und 3,40 p.p.m. AB-System (Jgem = 12 Hz, - CH2-CO); 0,03 p.p.m. (I Cyclopropanproton) . 
ORD-Kurve (c 0,069) : ct>400 + 690°; ct>334 + 1370°; ct>326 + 1850°; ct>320 + 1370°; ct>314 + 1700°; 
ct>307 + 1200°; ct>303 + 13000

; ct>298 + 1200o
; ct>27S + 20300

;ct>260 + 2750°. 

3a,S-Cyclo-B-trishomo-5a-cholestan-7b-on (XVII): Aus den unpolaren Anteilen der Chro
matographie der fiinften Fraktion lieBen sich durch weitere Chromatographie an Kieselgel mit 
einem Gemisch von Petrolather mit 5% Ather ca . 100 mg XVII gewinnen , das jedoch noch mit 
VIII verunreinigt war. Massenspektrum: Molpeak bei 426 mJe. IR-Spektrum. Absorptionen bei 
1 704 und 3065 cm - 1 . 

3a,S-Cyclo-B-homo-Sa-cholestan-7-on (III): Als we it ere Substanz isolierte man bei derselben 
Chromatographie 160 mg Ill, [o:l52 _ 28° (c 0,86). Massenspektrum: Molpeak bei 398 mJe. 
IR-Spektrum: Banden bei 1705 und 3060 cm - 1. 

3a,S-Cyclo-B-llOmo-Sa-cholestan-6-on (II): Die polaren Anteile der fiinften Fraktion wurden 
mit der sechsten Fraktion (240 mg) vereinigt und an Kieselgel mit Petrolather, der 5% Ather 
enthielt, chromatographiert, wobei man Verbindung II (420 mg) enthielt, Smp. 52- 53°C (Me
thanol), [o:l52 _3,9° (c 1,55). Fiir C28 H46 0 (398,1) berechnet: 84,35% C, 11,63% H; gefunden: 
84,27% C, 11,39% H. Das Massenspektrum zeigt bei 398 mJ eden Molpeak. IR-Spektrum: Banden 
bei 1680, 3040 und 3080cm- 1

. NMR-Spektrum: 0,68p.p.m. s (C(l8) Methyl; 0,87p.p.m. 
s (C(19) Methyl); 2,3 - 3,0 p.p.m. m (- C!i2 - CO- ). ORD-Kurve (cO,07S): ct>400 + 160°; ct>328 + 

+ 480°; ct>310 + 1640°; ct>296 0°; ct>275 - 4550°; ct>260 - 5500°. 

3a,S-Cyc!o-B-tetrahomo-Sa-cholestan-7-on (XXI): 270 mg XXI kristallisierten aus den polarsten 
Fraktionen der Chromatographie aus, Smp. 76°-77°C (Methanol), [0:152 - 31 ° (c 1,93). Fiir 
C 31 H s20 (440,7) berechnet: 84,48% C, 11,89% H; gefunden: 84,46% C, 11,85% H. ~assen
spektrum: Molpeak bei 440mJe. IR-Spektrum: Banden bei 1719 und 306Scm- 1

. NMR-Spek
trum: 0,63 p.p.m. s (C(18) Methyl); 1,02 p.p.m. s (C(19) Methyl); 1,74 und 3,73 p.p.m. (CH2-

-CO-. AB-System, J gem = 19 Hz). ORD-Kurve (c 0,082): ct>400 -750°; ct>337 - 1900°; 
ct>318 4200°; ct>314 - 4200°; ct>307 - 4320°; ct>293 0°; ct>271 +4050°; ct>260 3400°; a = - 83·7. 

Gaschromatographische Verfolgung: Fiir gaschromatographische Untersuchungen wurden 
je 500 mg I mit 1,7 ml, 3,5 ml, 7,0 ml und 10,5 ml einerca.17 mg Diazomethan pro ml enthaltenden 
atherischen L6sung, wie friiher beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ein Gemisch von 50 mg 
VIII und 50 mg IX wurde mit 0,7 ml dieser L6sung eben so umgesetzt und aufgearbeitet. 

Deuterierung von II. 20 mg Natrium wurden in 5 ml Dioxan und 2 ml Deuteriumoxid gel6st, 
man gab 34 mg II zu, kochte 2 Std. am RiickftuB und engte am Rotationsverdampfer bis zur 
Trockene ein. Die organische Substanz wurde mit Ather ausgezogen, wobei nach Abziehen 
des Athers 30 mg zuriickblieben, die im Massenspektrum einen Molpeak bei 400 m/e zeigten. 

3a,S-Cyclo-B-homo-Sa-cholestan-6l;-o1 (IV) 

100 mg II durch azeotrope Destillation getrocknet wurden in 5 ml Ather gel6st und in eine Sus
pension von 50 mg Lithiumaluminiumhydrid in 10 ml Ather getropft. Man kochte 2 Std. am 
RiickftuB. Nach dem Erkalten zerst6rte man iiberschiissiges Hydrid mit Athylacetat und fiigte 
5 ml 30 proz. Kalilauge tropfenweise zu. Die atherische Phase wurde abgetrennt, zweimal mit 
10 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen blieben 96 mg IV 
zuruck, die aus Methanol in Nadeln, Smp. 50°-75°C kristallisierten und im Diinnschicht
chromatogramm (Petrolather-Ather 4 : 1) einheitlich waren. 

a) Acetylierung von IV: Man lieB 100 mg IV in 2 ml Pyridin uber Nacht mit 0,5 ml Essigsaure
anhydrid stehen. Dann goB man in 20 ml Wasser und extrahierte dreimal mit 10 ml Ather. 
Die Atherphasen wurden viermal mit 10 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getroclrnet 
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und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es blieben 101 mg Acetat IVc zuriick, das diinnschicht
chromatographisch in verschiedenen Petrolather- Ather Gemischen und in Benzol einheitlich 
war. 87 mg Smp. 60°- 61 °C (Methanol) [a)l>° + 31,9° (c 1,32). Fiir C30HS002 (442,7) berechnet: 
81 ,39% C, 11,38% H; gefunden: 81,13% C, 11,46% H. 

b) Versei!uflg des Acetats IVc: 50 mg Acetat in 2 ml Benzol wurden iiber Nacht mit einer 
Lasung von 500 mg Kaliumhydroxid in 3 ml Methanol stehen gelassen. Danach versetzte man 
mil 20 ml Wasser, extrahierte dreimal mit 10 ml Ather, trocknete iiber Natriumsulfat und engte 
am Rotationsverdampfer ein. Nach Versetzen mit Methanol kristallisierten 32 mg IV yom Smp. 
50 - 75°C aus. 

B-Homocholest-5-en-3~-01 (Va) 

Man laste 50 mg I V unter Erwarmen in 8 ml Aceton, gab dann 2 ml Wasser mit 2 Tropfen konzen
trierter Schwefelsaure zu und erwarmte eine Stunde auf 55° -- 50°C. Dann wurde am Rotations
verdampfter etwa auf das halbe Volumen eingeengt, 20 ml Wasser zugegeben und dreimal mit 
15 ml Ather extrahiert. Die atherischen Phasen wurden mit NatriumbicarbonatlOsung gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die zuriickbleibendcn 35 ml wurden an Kieselgel 
mit einem Gemisch von Petrolather mit 10%Ather chromatographiert. Aus der polaren Haupt
fraktion kristallisierten aus Aceton- Wasser 28 mg Va von Smp. 78°_ 80°C aus. Der Mischschmelz
punkt zeigte keine Depression und das IR-Spektrum war mit dem authentischen Materialll 

identisch. 

3()(,5-Cyclo-B-homo-5()(-cholestan (VI) 

100 mg II wurden mit 6 ml Triathylenglykol, 1 ml 80 proz. Hydrazinhydrat und 160 mg Natrium
hydroxid langsam auf 140°C erhitzt und 30 Minuten am RiickfluB gekocht. Danach entfernte 
man den Kuhler, steigerte die Temperatur langsam unter Abdampfen des Wassers auf 200-210° 
und kochte bei dieser Temperatur 3 Std. am RuckftuB. Man lie/3 erkalten, verdunnte mit 20 ml 
Wasser und extrahierte dreimal mit Petrolather. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und 
Einengen am Rotationsverdampfer blieben 75 mg zuruck, die, aus Aceton umkristallisiert, 48 mg 
VI, Smp. 44°- 45°C, [a)l>3 +73,6 (c 1,25) ergaben. Fiir C2s H4s (384·7) berechnet: 87-42% C, 
12,58% H; gefunden: 87,27% C, 12,40% H. IR-Spektrum: (Schwefelkohlenstoff) 3065 cm - I. 
NMR-Spektrum: - 0,02 p.p.m. m 2 CYclopropanprotonen; 0,50 p.p.m. t (J = 4 Hz), 1 Cyclo
propanproton), 0,65 p.p.m. s (C(1S) Methyl), 0,975 s (C(19) Methyl). 

7a-Brom-3()(,5-Cyclo-B-bishomo-5()(-cholestan-7 -on (X) 

200 mg VIII wurden in 5 ml Tetrahydrofuran gelast und mit einer Lasung von 194 mg Tri
methylaniliniumperbromid l9 in 5 ml Tetrahydrofuran versetzt. Allmahlich begann sich die 
gelbe Lasung zu entfiirben, und es fiel ein weiBer Niederschlag aus. Obwohl sich die Lasung 
nicht vollstandig entfarbt hatte, gab man nach einer Stunde 30 ml Wasser zu und extrahierte 
dreima\ mit 15 ml Ather. Die atherischen Phasen wurden mit Natriumbicarbonatlasung und dann 
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen am Rotationsverdampfer 
blieben 297 mg zuruck. Nach Chromatographie an 20 g Kieselgel mit Petrolather blieben 207 mg 
X als Ol wruck, das einen positiven Beilstein-Test zeigte. IR-Spektrum: Banden bei 1715 und 
3065 cm-I. NMR-Spektrum: 0,64 p.p.m. s (C(IS) Methyl); 1,07 p.p.m. s (C(19) Methyl; 3,755 
p.p.m. d (1 = 13 Hz) ' (- Cl::h-CO- ); 4,26 dd (11 = 13 Hz und J 2 = 3 Hz, - CH2-CH. · 
. Br- CO- ). ORD-Kurve (c 0,032): <1>400 _780°; <1>365 - 3280°; <1>347 -7020°; <1>326 0°; <1>292 + 
+ 14050°; <1>271 + 13000°; <1>262 + 13800°; a = -' 210,7. 
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Versuch zur Eliminierung von Bromwasserstoff: 30 mg X wurden mit 0,75 ml Collidin und einer 
Spatelspitze Calciumcarbonat zwei Std. auf 160°C erhitzt. Man versetzte mit 20 ml Methanol
Wassergemisch (1 : 1) und gewann durch Extraktion mit Petrol ather 24 mg X zuruck, wie der 
positive Beilstein-Test sowie ein Dunnschichtchromatogramm (Petrolather- 20% Benzol) zeigten. 

3o:,5-Cydo-B-bishomo-5o:-cholest-7-en (XII) 

117 mg X wurden in 1 ml Benzol gelost, mit 3 ml Athanol versetzt und auf O°C abgekuhlt. Dann 
fligte man 30 mg Natriumborhydrid zu, verschlol3 das Kolbchen mit einem Trockenrohr und 
bewahrte uber Nacht im Kuhlschrank ( + 5°C) auf. Danach versetzte man mit 20 ml Wasser, 
neutralisierte mit verdunnter Salzsaure und extrahierte zweimal mit 15 ml Ather. Die atherischen 
Auszuge wurden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsver
dampfer eingeengt. Es blieben 98 mg eines im Dunnschichtchromatogramm (Petrolather mit 5% 
Ather) einheitlichen Stoffes zuruck, die in 4 ml Athanol in der Warme gelOst und eine Stunde 
mit 600 mg frisch aktiviertem Zinkstaub am RuckfluB gekocht wurden. Man verdiinnte die Lo
sung mit Ather, fiitratierte yom Zink ab und engte ein. Der Ruckstand wurde in Petrol ather 
aufgenommen und an 30 g Kieselgel chromatographiert. Aus den ersten Fraktionen lieBen sich 
51 mg XII, Smp. 54- 55°C, [a152 + 27° (c 0,87), kristallisieren. Fiir C29 H48 (396,7) berechnet: 
87,80% C, 12,20% H; gefunden: 87,97% C, 12,05% H. IR-Spektrum: Banden bei 1653, 1668, 
sowie 756 und 778 cm -1. NMR-Spektrum: 0,05 p .p.m. m ein Cyclopropanproton; 0,62 p.p.m. 
s (C(18) Methyl); 1,00 p.p.m. s (C(l9) Methyl): 5,3-5'9 mehrere Multipletts fUr 2 olefinische 
Protonen. 

3o:,5-Cyclo-B-bishomo-5o:-cholestan (XIII) 

100 mg VIII wurden, wie bei der Darstellung von VI beschrieben, umgesetzt und ebenso aufge
arbeitet. Das resultierende 61 wurde an 20 g Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitatsstufe I) mit rei
nem Petrolather chromatographiert. Aus den ersten Fraktionen gewann man 73 mg des Kohlen
wasserstoffs XIII, der aus Aceton, Smp. 60°-61°C, [a15° _ 3,3° (c 1,20), kristallisierte. Fur 
C29HSO (398·7) berechnet: 87,36% C, 12,64% H; gefunden: 87,60% C, 12,65% H. IR-Spektrum: 
(Schwefelkohlenstoff): 3060 cm -1. NMR-Spektrum: 0,43 p.p.m. m (1 Cyclopropanproton); 
0,67 p.p.m. s (C(18) Methyl); 0,75 p.p .m. s (C(19) Methyl). 

71;-Brom-3o:,5-cyclo-B-bishomo-5o:-cholestan-7a-on (XI) 

170 mg IX wurden, wie bei der Darstellung von X beschrieben, mit 165 mg Trimethylanilinium
perbromid umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung blieben 262 mg zuruck, die an 90 g Kiesel
gel mit einem Petrolather-Ather-Gemisch (250: 1) chromatographiert wurden . Dabei ' liel3en 
sich aus den polaren Fraktionen 66 mg XI, die einen positiven Beilstein-Test zeigten, aus Metha
nol- Aceton (5 : 1) vom Smp. 102-104°C, [a152 -73,so (c 1,47) kristallisieren. Fiir C29 H47 BrO 
(491 ,6) berechnet: 70,85% C, 9,64% H; gefunden: 70,97% C, 9,66% H. IR-Spektrum: Banden 
bei 1707 und 3060 cm -1. NMR-Spektrum: 0,42 p.p.m. dd (11 = 9 Hz und J2 = 5 Hz, 1 Cyclo
propanproton; 0,68 p.p.m. s (C(18) Methyl); 0,75 p.p.m. s (C(l9) Methyl); 2,42-3,27 p.p.m. 
(mehrere MUltipletts, - CJ:h-CO- ); 4,23 p.p.m. dd (J1 = 13 Hz, J2 = 4 Hz, 1 -CHBr-). 
ORD-Kurve (c 0,075): <1>400 - 2900°; <1>370 -5200°; <1>343 - 10200°; <1>318 0°; <1>286 + 14200°; 
<1>260 + 12300°; a = - 244. 

Versuch zur Darstellung von XII aus XI: 25 mg XI wurden, .analog der Darstellung von XII 
aus X, mit 10 mg Natriumborhydrid reduziert. Dabei erhielt man nach Aufarbeitung laut Diinn
schichtchromatogramm ein Produktgemisch, das nach zwolf-stdg. Kochen mit 400 mg Zink
staub in Athanol keine Veranderung zeigte. 
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7o:1;-Brom-3o:,5-cyclo-B-trishomo-5o:-cholestan-7-on (XVIII) 

172 mg XV wurden, wie bei der Darstellung von X beschrieben, mit 165 mg Trimethylanilinium
perbromid u~gesetzt. Nach analoger Aufarbeitung erhielt man 259 mg eines Gemisches, das 
an 50. g Kieselgel mit Petrolather, der 1% Ather enthielt, chromatographiert wurde. Es resultier
ten 110. mg XVIII, das aus Aceton kristilllisierte, Smp. 121,5 - 122,5°C, [lXlf/ -28° (c 1,29). 
Fur C30H49BrO berechnet: 71,26% C, 9·77% H, 15,81% Br; gefunden: 71,41 % C, 10.,0.7% H, 
16,0.6% Br. IR-Spektrum (Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff): Vgl. Tab. I. IR-Spektrum (KBr): 
1728, 1715(sh) und 30.65cm- 1

. NMR-Spektrum: 0.,68p.p.m. s (C(1S) Methyl); 0.,90.p.p.m. 
s (C(19) Methyl); 3,27 p.p.m. d (Jge m = 15,5 Hz, Methylenproton -C!:h-CO); 4,68 p.p.m. t 
(J = 4,5 Hz, - CHBr-). ORD-Kurve (c 0.,0.98): <P400 - 515°; <P33S - 20.0.0.°; <P306 0.°; <P279 + 
+ 140.0.°; Q;260 + 825°; a = -34·4. 

Versuch zur Darstellung von XX: 44 mg XVIII wurden, wie bei der Darstellung von XII 
beschrieben, mit 20. mg Natriumborhydrid reduziert. Nach der ublichen Aufarbeitung zeigte 
das Dunnschichtchromatogramm (Petrol ather mit 5% Ather), daB zwei Produkte mit wenig 
unterschiedlic,hem Rp-Wert entstanden waren, die jedoch nach 12-stdg. Kochen mit Zink kein XX 
lieferten. 

71;-Brom-3o:,5.-cyclo-B-trishomo-5ct-cholestan-7a-on (XIX) 

320. mg XVI wurden, analog der Darstellung von X, mit 282 mg Trimethylaniliniumperbromid 
umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung und Chromatographie des Gemisches an 50. g Kiesel
gel mit einer Mischung von Petrolather und 2% Benzol erhielt man 230. mg XIX, das aus Methanol, 
Smp. 94-96°C, [1X1j;° _37° (c 0.,71); kristallisierte. Fur C30H 49BrO (50.5,6) berechnet: 71,26% C, 
9,77% H, 15,81 ~~ Br; gefunden: 71,24% C, 9,93% H, 16,16% Br. IR-Spektrum: Vgl. Tab. I. 
NMR-Spektrum: 0.,21 p.p.m. dd (11 = 5 Hz, J2 = 8 Hz, ein Cyclopropanproton); 0.,65 p.p.m. 
s (C(1S) Methyl); 1,0.6 p.p.m. s (C(19) Methyl); 4,70.p.p.m. t (J = 4 Hz), -C!:lBr-CH2). ORD
Kurve (co.,lo.): <P400 -10.0.0.°; <P3S0 - 2540.°; Q;326 -4580.; <P302 0.°; Q;27S + 5460.°; <P260 + 
+4790.°; a = 10.2,5. a) Hydrierung: 190. mg XIXhydrierte man im 1:1 Gemisch von Aceton- Atha
nol mit 160. mg Palladium auf Calciumcarbonat bei Raumtemperatur. Innerhalb von 30. Minuten 
wurden ca 6- 7 ml Wasserstoff augen ommen und nach weiteren 30. Minuten zeigte ein Dunn
schichtchromatogramm, daB XVI quantitativ entstanden war. 

3o:,5-Cyclo-B-trishomo-5o:-cholest-7-en (XX) 

15o. ,mg XIX wurden, wie bei der Darstellung von XII beschrieben, mit 40. mg Natriumborhydrid 
reduziert. Nach analoger Aufarbeitung blieben 158 mg eines Gemisches zuruck, das sich nach 
fUnfstundigem Kochen mit 60.0. mg Zinkstaub in Athanol zu XX umsetzte. Nach Verdunnen 
mit Ather wurde vom Zink abfiltriert und mit reinem Petrolather an 30. g Kieselgel chromato
graphiert. Es blieben 80. mg XX zuruck, die aus AcetonkristalIisierten, Smp. 75-76°C, [1X1j;2 
_78° (c 1,15). Fur C30HSO (410.,7) berechnet: 87,73% C, 12,27% H; gefunden: 87,60.% C, 12,56% 
H . IR-Spektrum (Schwefelkohlenstoff): 1661, 746 und 30.60. cm -1. NMR-Spektrum: 0.,65 p.p.m. 
s (C(1S) Methyl); 0.,91 p.p.m. s (C(19) Methyl); 5,3 - 5,9 p.p.m. mehrere Multipletts fUr zwei 
olefinische Protonen. 

Die Analysen wurden im Analytischen Laboratorium des Instituts von Herrn V. Stlrba und Frau 
V. Rusova unter del' Leitung von Dr. J. Horacek und die ORD-Messungen von.Frau H. Pilafova unter 
del' Leitung von Dr. I. Fric durchgefuhrt. Fur die Diskussion von IR-Spektren dank en wir Dr. J. 
Smolikova, undfur massen-spektrometrische l'14essungen und ihre Diskussion Dr. L. Do/ejS. 
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Einer der Autoren (1. G.) dankt der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften fur die 
Arbeitsmoglichkeit im Institut fur organische Chemie lind Biochemie lind der Dr. Carl-Duisberg
Stiftllng fur die Gewiihrung eines Slipendiums. 
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