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Belichtung Zion A5; 13(18)-13,7 7-s~co-3.3-ri'th~le~zdioxy-2O-keto-p~egnen ( X I X ) .  150 mg des 
Fragmentierungsproduktes XIX wurden 2 Std. in 200 ml Hexan belichtet. Nach dem Eindampfen 
der Lijsung wurdc das Rohprodukt an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. 
Mit PetrolMhcr-Rcnzol-(4: 1) wurden als einzige kristalline Fraktion 71 mg cines Produktes iso- 
liert, das nach Smp.. Mischprobe und 1K.-Xbsorptionsspektrum mit dem Frajimentierungsproclultt 
XX identisch war. 

Die Analysen wurden in unserer niikroanalytischcn Abteilung, Leitung W. Rlasse~, ausge- 
iuhrt. Die IR.-.4bsorptionsspcktren wurden von Frl. V. KLOPFSTEIN und Herrn R .  DOHNER mit 
einem PERKIN-ELMER-Spcktrophotometer, Mod. 21, aufgenommen. 

SUMMARY 

It is shown that irradiation of the 20-keto-pregnanc derivatives I, X I  and XVI 
leads predominantly to  cyclisation between the carbon atoms 18 and 20 with formation 
of the novel pentacyclic steroid compounds 11, XI1 and XVII. Simultaneously 
fragmentation rcactions occur yielding products of type XIX and XX. 
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230. Uber Steroide und Sexualhormone 

uber neue 18-Hydroxy- Steroide 
voii H. Heusser'), J. Wohlfahrta), M. Miiller3) und R. Anlikera) 

(14. 111. 59) 

213. Mitteilung') 

In einer vorangehenden Mitteilungl") dieser Keihe konnten wir erstmals uber die 
Synthesc des 18-Nor-progesterons berichten. Dabei gingen wir von Methylcncarbon- 
siiuren5) vom Typus I und I1 aus, welche auch als Ausgangsmaterial fiir die in dieser 
Arbeit bcschricbenen 18-Hydroxy-Steroide dienten. 

Untcr Einhaltung spez. Reaktionsbedingungen liess sich die Methylencarbonsaurc 
I mit Lithiummethyl in das entsprechende Methylketon Ia uberfuhren, wobei die 
Bildung des Carbinols IV praktisch vollstandig unterdruckt werden kannla.). Bei der 
nachfolgcndcn Oxydation dieser Zwischenstufe nach OPPENAUER entstand das x,B- 
ungesittigte Keton V, dessen 13, WDoppelbindung sich mit Benzoepersaure selek- 

1) 212. Mitteilung: P. BUCHSCHACHER. 31. CERBGHETTI, H. WEHRLI, I<. SCHAFFSER tt 

la) R. AKL~KER,  M. MOLLER, hl. PERELX~S, J. WOHLF.~HRT & H. HEUSSRR, Helv. 42, 1071 

2, Gegenwiirtige Adresse: F. HOFF~VTANS-L.~ ROCHE & Co. AG., Basel. 
3) Ein Teil dieser Arbeit ist in den Dissertationen M. MULLER und J .  \VOHLPAHRT, ETH. 

4) Gegenwartige Adresse: C1E.S. AG., Easel. 
6) H .  HEUSSER, j. WOHLFAHRT, M. MULLER & R.  ANLIKER, Helv. 38, 1399 (1955); R .  .AN- 
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tiv oxydieren liess. Die sauer katalysierte Offnung des gebildetcn Epoxyds VI  6,  

fuhrte nicht wie erwartet zum 13,18-Glykol, sondern in einheitlicher Reaktion zum 
intramolekularen Ketal IX '), welches auch ausgehend von der Verbindung V durch 
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6, Unter der Voraussetzung, dass sich Osminmtetroxyd von der Riickseite der Molekel her 
an die 13,18-Doppelbindung anlagert, ergibt sich aus den im Reaktionsschema beschriebenen 
IJmsetzungen zwangslaufig die p-Konfiguration der Epoxydc VI bzw. X. Verlauft jedoch die 
Anlagerung p-seitig - was uns weniger wahrscheinlich erscheint - so ist die Konfiguration am 
C-Atom 13 in den Formeln VI, IX, X, XI11 und XIV falsch dargestellt. Sollte dies zutreffen, 
so miisste dern T,acton XI11 die Konfiguration der sogenannten lurni-Lactone (vgl. d a m  L. VEL- 
LUZ. G. AMIARD & J.  MARTBL, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 244, 1937 (1957)) zukommen. 
Uber die Recyclisation cles Ringes D in Verbindungen vom Typus VI werden wir in einer fol- 
genden Mitteilung berichten. 

7, Xuf einen ganz analogen Fall sind H.  R. SCHENK, H.  GUTMANN, 0. JEGER & L. RUZICKA, 
Helv. 37, 543 (1954), bei der Oxydation des Manools gestossen. 
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Einwirkung von Osmiumtetroxyd entstand und sich in wasserig-saurer Losung als 
recht stabil erwies. 

In  Analogie zu den bekannten Ring-D-Lactonens) schien es uns reizvoll, ent- 
sprechende in Stellung 18 osygcnicrte Steroid-I'erbindungcn herzustellen. Dic; 
Oxydation dcs Methylesters I1 c nach OPPBNAITEK fuhrte in hoher Ausbeute Zuni 
a,P-ungesittigtcn Ketoester VII. Bcim Versuch, das iiber die Saure VII a durch 
Einwirkung von Oxalylchlorid gut zugingliche Saurechlorid VIII mittels Cadmium- 
dimethyl in ein Methylketon umzuwandeln, entstand eine Verbindung, welche im 
UV. bei 243 mp ein ungewohnlich hohes Absorptionsmasimum (log F = 4,52) zeigte. 
Diese hohc Extinlition liess sich in diesem Falle nur mit einer Ubcrlagerung der 
Absorptionen zweier chromophorer Systeme erklaren. Da auch im 1K.-Spcktrum nur 
noch die charakteristischen Randcn eines r,B-ungesattigten Ketons bei 1665 uncl 
1620 cm-l erkennbar waren, wurde der Verbindung CI9H,,O, die Konstitution von 
X I  zugewiesen, welche durch die Synthese von X I  ausgehend vom Saurechlorid I1 b 
iiber das D-Homo-keton XVa bzw. XV bestatigt werden konnte. Der ifhergang von 
VIII in X I  muss als intramolekulare FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung aufgefasst wer- 
den, die erstaunlicherweise sehr glatt verlauft. Das damit leicht zugangliche D-Homo- 
keton XI  stellt ein giinstiges Ausgangsmaterial zur Bereitung von 18-Nor-Steroid- 
hormonenl) dar. Die Uberfiihrung cntsprechendcr 18,19-Bisnor-ketone vom Typus 
XI1 in 18,19-Bisnor-Hormone wurde nculich von STORK und Mitarbeitem9) und 
J O H N S ~ ~ )  beschrieben. 

Im Methylencarbonsiiureester VII liess sich die exocyclischc Doppelbindung mit 
Benzoepersaure oxydieren 6). Durch Einwirkung von Salzsauregas auf das entstan- 
clene Epoxyd X wurde das in Stellung 18 oxygenierte Ring-D-Iacton XI11 erhalten. 
Dieselbe Verbindung XI1 I liess sich auch durch Anlagcrung von Osmiumtetroxyd 
an den Methylencarbonsiiureester VII und nachfolgende Lactonisierung der ent- 
standenen Glykolsaure XIV herstellen. Damit ist eine eindeutige stereochemische 
Vcrkniipfung der 13,lg-Epoxyde VI und X mit den Osmiumtetroxyd-Oxydations- 
produktcn I X  und XIV gelungen6). 

Wir dankcn der ClI3A .~KTIENGESELLSCHABT in Rase1 fiir die Vnterstiitzung dicscr Arbcit. 

Experimenteller Teil11) 
A 5 , 1 3 ( 1 8 ) - ~ ~ - H ~ d y ~ % y - 2 0 - R e t o - 1 3 ,  17-seco-pvegnadicn ( I n ) .  5 g Hydroxy-methylencarbonsaure I 5, 

wurden in 1,s 1 abs. Ather gelost. Innerhalb von 45 hlin. tropftc man in die hcftig vibrierte 
Losung 2,08 g Lithiummethyl in 180 ml Ather unter gleichzeitigem lhrchlcitcn cines Stickstoff- 
stromes. Nach 3 Std. wurde tlas Gemisch auf Ris gegossen und in iiblichcr Wcisc in neutrale 
Xntcile (l,97 g farbloscs 01) und unveranrlerte Saurc 1 (3  g)  aufgetrcnnt. Das 01 wurdc in 80 nil 
a h .  Methanol anfgcnommcn und mit 2.7 g CIRARD-RcagCnS 'r 4 Std. unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss u r n  Sietlen crhitzt. Sach  Einengen clcr Losung im Vakuum fiigte man 200 nil einer 

*) W. W. \\IESTERFELD, J .  bid.  Chemistry 143, 177 (1942); vgl. auch die zusammenfassenden 
.4rbeiten von N. L. \VENDLER, I). TACB & 1%. L. SLATES, J. Xmcr. chem. SOC. 77, 35.59 (1955) ; 
11. I;. MURRAY, H. JOHWSON, R. C .  PEDI<RSON & A.  C .  OTT. ihid. 78, 981 (1956). 

9, G. STORK, H. K. KHASTGIR & 
lo) W. F. JOHNS, J.  Amer. chcm. SOC. 80, 6456 (19.58). 
11) Die Smp. wurden in evakuicrtcn Rohrchen bestimmt und sind nicht korrigiert. Die 1R.- 

J. SOLO, J.  Amer. chem. Soc. 80, 6457 (lY58). 

A1)sorptionsspcktren sind auf einem P ~ ~ ~ ~ ~ - E ~ ~ ~ ~ - S p c c t r o p h o t o m e t c r ,  Modell 21 mit WaC1- 
Prisma und die U\r.-  Spektren in Feinspritlosung auf einem HECKMAN-SpCCtrOphOtOmeter, 
Modell J>K-l, aufgenommen. Zur Rezeichnung der Intensitat der 1R.-Bsnden wurdcn dic .\b- 
kiirzungen s 7 stark, m = mittel und sch = schwach gewahlt. 
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Pufferlosung (eisgekiihlt, pH = 8,2) zu und extrahierte das Gemisch mit Xthcr. 1 )ie organische 
Schicht wurde noch rnit 30 ml Pufferlosung uncl rnit Wasser gewaschim, getrocknut und einge- 
dampft. Es blieben 323 mg nichtketonische Xnteile zuriick, welche aus Xceton-Pctroleumather 
in Nadeln kristallisierten. Smp. 153'. [ M ~ F  = -43' (Kthanol). IH.-Spcktrcn (in KBr) : Bandcn 
bei 3330 cm-l, s (Hydroxyl), 2644 und 893 em-', s (;C=CH,). 

C,,H,,O, Ber. C 79,46 H 10,92 H akt 0,61% Gef. C 70.31 H 10,81 H akt. 0.63% 
Es liegt das /I 5J3(l6)-3p, 20-Dihl .d~ox)'-20-~ize~~z~l-7~?,  I7-.st.co-pregnudien ( I  V) \-or12). - Die ana- 

loge Verbindung I11 rnit einer um ein C-Atom kiirzcrcn Seitenkette entstcht in gleicher 1Veisc 
durch Reaktion der Saure I1 mit Lithinmmethyl. Snip. 1.5.4-156.. 

C,,H,02 Ber. C 79,19 H 10,767; Gcf. c' 79,07 H 10,320,; 
Die wasserige Losung wurde bei 0' mit 2-n. Schwefelsaurc angesanert, 2 Std. stehengelassen 

und rnit Ather cxtrahiert. hls Riickstand verblieben 1.56 g nicht kristallisierbares 01, welches 
aus reinem Methplketon I a  bestand. 1R.-Spektrum (in CS,): Banden bci 3400 cm-I, 1715 cm-I, s 
(hlethylketon), 1644 und 890 cm-', s (;C.=CH,). 

= -82' 
(Chloroform). 

Oxim: Aus Ather-Petrolather Nadeln vom Snip. 139'. Suhlimicrt bei 120'. 

C,,H3,O2N Ber. C 76,09 H 10,039, Gef. C 75,95 H 9,90yb 
(1 4 * l a ( l H ) - 3 ,  20-Diketo-13,17-seco-pregnadien ( V )  . 4.58 g 3P-Hydroxy-mcthylketon I a wurden 

in 230 in1 abs. Henzol und 120 ml abs. Aceton gclost und nach Zugabe \'on 15,2 g Aluminiuni- 
tert.-butylat 22 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss gekocht. Die Reaktionsmassc wurde auf Eis 
gegosscn und mit Chloroform extrahiert. Nach eincr 3 stundigen Wasserdampfdestillation ver- 
blieben 4.4 g chloroformloslichc Anteile, welche an 130 g ;\luminiumoxyd (Xkt. 111) adsorbicrt 
wurden. Die Rcnzol-Petrolather(1: 1)-Fraktionen lieferten 2,9 g nicht kristallisierbares Keto- 
methylketon V, das im UV. bei 240 nip. log e = 4.22 ein Absorptionsmaximum aufwics. 1R.- 
Spektrum (in CS,) : Banden bei 1716 cm-', s ( -  CO-CH,). 1677 und 1620 cm-', s (x,p-ungesattig- 
tes Keton), 1645 und 892 cm-I, s (:C=CH,). 

nisemicarbazon : Aus Methanol Prismen \.om Smp. 204.'. 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,45 H X,47Yn Gef. C 64.53 H 8,65?; 

,1 4-3,20-Diketo-73, 18-oxido-73,77-seco-pvegnen ( V I ) .  195 mg 3 4JS(1R)-3, 20-Diketon V wurden 
in 10 rnl abs. Chloroform gelast, bei 0" mit Benzoepcrsaure in Chloroform (12 mg aktiver Sauer- 
stoff; ZOO,/, tlbcrschuss) versetzt und 15 Std. bei 0" aufhcwahrt. Sach Verdiinnen mit :ither und 
Zugabe von Wasscr wurde die organische Phase der Reihc nach mit Ferrosulfat-hsung. S a -  
triumhydrogencdrbonat-Losung und Wasser gewaschcn. Das rohe Produkt (193 mg) wurde an 
-5 g Aluminiumoxyd (Akt. III) chromatographiert. IXc Petrolather-Henzol(1: 1)- und Benzol- 
Fraktionen licferten 67 mg oliges Produkt VT. Im lJ\-. zeigt dieses Epoxyd ein Absorptions- 
maximum hei 240 mp, log E = 4,21.IR.-Spektrum (in ('SJ : Randen bci 1716 cni-', s ( -  CO.CH,), 
1677 und 1621 em-', s (a,p-ungesattigtcs Keton). 

a) Aus A4J3(1H)-3,20-diketo-73,  77-ssco-pregnadien ( V ) .  95 mg der \?crbindung V wurden in 11 ml 
abs. Ather gelfist und nach Zugabe einer aqnivalentcn Menge Osmiumtetroxycl (85 mg) 6 Tage 
hei 20" stehengelassen. Der ausgefallene braunschwarze Osmat-Komplex wurde in 6 ml -4lkohol 
gelost und rnit ciner Lijsung \-on 640 mg Satriumsulfit in 13 ml Rasser 2 Std. gekocht. Sach 
Filtration durcli Cclit wurdc das Filtrat im Valcuum eingcengt und mit Chloroform extrahiert. 
L)er Rohcxtrakt (94 ma) wurde an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert. X l i t  30 nil 
Pctrolather-Benzol(1: 1)-Gemisch liesscn sich 21 mg Eluat vom Smp. 148" gewinncn. Xach Subli- 
mation bei 120' schmolz die reine Verbindung IX bei 153-155',. [ a ] g  =+64' (Chloroform). 
Tm UV. absorbiert die Verbindung bei 240 mp, log F = 4.2. 1R.-Spektrum (in KRr) : Randen twi 
1668, s und 1618 cm-I. m (u,P-uneesattigtes Keton). 

Intramolekula,res Ketal IX des A4-73.  78-Dihyd~oxy-3,20-dikrto-13,17-seco-pve~nens ( V I ) ,  

C,,H,,O, Ber. C 76,32 H 9,150, Gef. C 75,98 H 9,027; 
b) Aus d 4-3,20-Diketo-13, 78-oxido-13,77-seco-pvepen ( V l ) .  85 mg Epoxyd V1 wurden in 

5 ml Aceton gelost und mit 1,5 in1 Wasscr und 0,2 ml 5-proz. Schwefelsaure 3 Tagc bri Zimmcr- 

rz) Bei Verwendung von Tetrahydro-furan als IBsungsmittel lasst sich die Bildung dieser 
Xrerbindung unterdriicken; vgl. dam la). 
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teniperatur stehengelasscn. Die iibliche Isolierung gab 80 mg oliges Produkt, das an 2 g Alu- 
miniumoxyd (Akt. TIT) adsorbiert wurde. Die ersten Petrolather-Benzol(1: 1)-Fraktioncn (32 mg) 
schmolzen nach Umloscn aus Methanol bei 155". Die Substanz war nach Mischprobc, UV.- und 
IR.-Spektnim unti I'apierchromatogramm (WHAThIAN-Papicr Nr. 1, System RUSH R3) identisch 
rnit dcni nach a) gewonncncn Kctal IX. 

. 1  "l3(Is)-3-Ii'elo-73, 77-seco-and~ostadien-17-sdure ( VIIa). 9.2 g A 5J3(1s)-3,!3-Hydroxy-13, 17- 
seco-androstadien-17-saurc-methylester (IIc) 5) wurden rnit 500 ml Toluol, 125 ml Cyclohcxanon 
and 5,0 g Aluminium-tert.-butylat 1 Stunde unter Feuchtigkeitsausschluss zum Riickfluss er- 
hitzt. Sac11 iiblicher Aufarbcitung rnit Chloroform wurdc der gelbe Huckstand mit M'asscrdampf 
tlestilliert. 1)as aus den1 Vcrblicbenen wiederum extrahicrte Produkt wurde an Aluminiumoxyd 
(Akt. 111) chromatographicrt. lXc Petrolather-Benzol(9: 1)-Fraktionen (7.7 g) wurden mit 400 ml 
Mcthanol und 200 ml 10-proz. Pottaschc-Losung 2 Std. auf 50" crhitzt. Durch iibliche Aufarbei- 
tung erhielt man 6.02 g Saure VIIa, die pus Accton-Isopropylather in Prismen kristallisierte. 
Smp. 7 6 4 " .  [a]:; = + 76" (Athanol). UV.-Spcktrum: Maximum hei 242 mp, log E = 4,26. IR.- 
Spcktrum (in Sujol): Banden 1x4 1724 cin-l, s (Carhxyl), 1642 cm-', s (:CO), 906 cm-1, s 

C'18H2603 Rcr. C 75,46 H 8,67% Gef. C 75,43 H 8,64% 

ClgH,,O3N Ber. C 71,89 H 8,57% Gcf. C 71,79 H 8,58% 

.!I 4J3(17a)-3, 17-I)iketo-78-nov-D-homo-andvostadien (XI). - a) Aus d 4J3(18)-3-h'cto-73, 17-seco 
~iridrostodian-77-suure ( V I I  a). In einc Losung von Mcthylmagnesiumbromiid, in iiblicher Weise 
bcrcitct a u s  1,15 g Magncsiumspanen, 15 ml abs. Ather und 10 g Methylbromid, wurdcn nach 
Clem Vcrdiinnen rnit 40 ml :ither 6 g wasscrfreies Cadmiumchlorid portionenweisc cingetragen. 
Ilieses Reaktionsgemisch wurde 2 Std. zum Siedcn erhitzt und dann untcr Stickstoff filtricrt. 
Zii 30 ml des Filtrates wurde das Saurechlorid VIII, erhalten durch Umsetzcn von 550 mg 
Methylensaurc VlIa  rnit Oxalylchlorid, unter gutcm Riihren getropft. Das Reaktionsgemisch 
wurtle 2 Std. zum Sicdcn erhitzt, vorsichtig auf Eis gegossen und durch Extraktion mit Ather 
in iihlichcr Wcisc aufgearhcitet. Neben wenig Saure liessen sich 480 mg neutrales Produkt iso- 
lieren, das an Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographicrt wurdc. Mit Pctrolather-BenzoL(1: 1) 
und -(1:4) wurden 230 mg kristallinc Substanz cluiert, welche nach Kristallisation aus Accton- 
Wasser bci 196' schmolz. [w]g = + 47" (Chloroform). UV-Spektrum: Ahsorptionsmaximum bei 
243 mp, log 8 = 4,52. 1R.-Spcktrum (in Nujol) : Banden bci 1665, 1620 cm-l, s (a,P-ungcsattigtes 

C,,H,,O, Ecr. C 80,24 H 8,51y0 Gef. C 80,37 H 8,60y0 
h) Aus A ~~~~(~~~)-3,!3-Acetoxy-77-keto-18-nor-D-homo-androstadien (XVa) .  130 mg Acetat XVa 

wurdcn bei 50" in 20 ml 4-proz. mcthanolisch-wasserigcr Kalilaugc vcrseift. Nach dem Ver- 
tlampfen des Mcthanols Iiess sich die rohe Hydroxy-Verhindung durch Chloroform extrahieren. 
1)iese wurdc mit 10 ml Toluol, 2,5 in1 Cyclohexanon und 200 mg Aluminium-tert.-butylat 1 Std. 
untcr Fcuchtigkeitsausschluss gekocht. Uer oligc Ruckstand der Chloroform-Rxtraktion wurde 
im Hochvakuum von fliichtigen Anteilcn hefreit und an Aluminiumoxyd (Akt. 111) gereinigt. 
Mit Pctrolather-Benzol (1 : 1) licsscn sich 93 mg Substanz cluicrcn, dic aus Aceton-Wasscr kristalli- 
siert hci 19.5" schmolz. Sie crwics sich nach Mischprobe, UV.- und 1R.-Spektrum identisch rnit 
t1c.r D-Homo-Verbindung XI. 

,I s~13(17~)-.3~-.4cetoxy-77-kcto-7S-nor-D-homo-androstadien ( X V a ) .  470 mg A5~1a(1a)-3P-Acetoxy- 
13,17-seco-androstadien-17-slure ( I ra )  wurden in 10 ml abs. Benzol gclost und ni i t  3 ml Oxalyl- 
chlorid 1 Std. lwi 0-5" vcrriihrt. I)as Losungsmittcl wurdc im Vakuum cingcdampft. Das olige 
Saurechlorp 1Ib nahm man in 10 ml abs. Bcnzol auf und kochtc nach Zugabe von 20 ml einer 
Cadmiumdimcthyl-Losung (vgl. vorhergehendcrVcrsuch) 2 Std. untcr Riickfluss. Nach dcr uhlichen 
.\ufarhcitung mit Ather ficlen 460 mg ncutrales, oligcs Produkt an, das durch zwcimalige Chro- 
matographic an  Aluminiurnoxyd ( A k t .  111) gereinigt wurde. Die lrristallinen Xluatc (150 mg) 
wurclcn dreimal aus Athcr umkristallisiert. Smp. 143". [a];; = - 111" (Chloroform). IN-Spek-  
truni: Absorptionsinaximnm bei 244 mp, log F = 4,23. 1R.-Spektrum (in KBr) : l3andcn hei 
1724, 1245 cm-', s (Acetat), 1663, 1618 cm-', s (a,,!3-unges3.tigtes Keton). 

C2,H,,O,.1/, H,O Her. C 74,96 H 8,69% Gef. C 75,52 I3 8,66oj, 

( =.C=CH,). 

Oxim: Aus Kthanol-Wasscr. Smp. 218". 

Iicton). 
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A 4-3-Keto-73, 78-oxido-73.7 7-seco-androsten-17-sauve (X). 200 mg hIethylencarbonsaurc-me- 
thvlcster VII wurden in 10 ml Chloroform gelost und bei 0" mit 2,7 ml cincr Losung von Bcnzoe- 
persaure in Chloroform versetzt, die 12,7 mg (1.2 Aquivalente) aktiven Sauerstoff enthielten. 
Nach Stehen bei 0" ubcr Nacht verdunnte man mit Ather und Eiswasser und wusch die organi- 
sche Phase der Rcihc nach rnit Wasser, Ferrosulfatlosung, Wasser. Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser. Es liessen sich 210 mg eines farblosen Oles gcwinncn, das an Aluminiumoxyd 
(,4kt. 111) absorbiert wurde. Der rnit Benzol eluiertc olige Ester X a  (170 mg) wurde iiber Nacht 
mit 10 ml Mcthanol und 5 ml 10-proz. Pottaschelosung untcr Stickstoff stehengelassen. Durch 
iihliche Aufarbeitung rnit Chloroform unter Verwendung von Phosphatpuffer gewann man 150 mg 
Saure X. die aus Aceton-Isopropylather in langlichcn Prismcn kristallisierte. Smp. 153". [mj$' = 
+ 58" (Athanol). UV.-Spcktrum: Absorptionsmaximum hei 240 mp, log E = 4,24. 1R.-Spektrum 
(in Sujol) Banden bci 1700 cm-I, s (Carboxyl), 1633 cm-', s (r,B-ungesattigtes Keton), 840 cm-I, 
sch (Epoxyd). 

CIPHP6OI Ber. C 71,67 H 8,23oj, Gef. C 72.17 H 8,55% 
A4-3-Keto-13, Id-dahydroxy-l3,77-seco-androsten-I7-saure (XI V). 513 mg Methylester VTI 

wurden in 56 ml Ather geldst und die Losung nach Zugabe von 457 mg Osmiumtetroxyd 4 Tagc 
bei Zimmcrtcmpcratur stehengelassen. Der Ather wurde im Vakuum abgcsaugt und das Gemisch 
mit einer Losung von 3,3 g Natriumsulfit in 30 ml Wasser 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt. lXe 
Reaktionslosung wurde rnit verdunnter Salzsaure angesauert und mit Essigester-Methanol (9 : 1) 
cxtrahiert. Man erhielt 430 mg Saure XIV, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton 
bei 166' schmolz. [ u ] z  = + 94" (Athanol). UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei 244 my, 
log E = 4,21. TR.-Spektrum (in Nujol): Banden bci 3300, 3380 cm-l, s (Hydroxyle), 1702 cm-I, s 
(Carboxyl), 1627 cm-I, s (u,@-ungesattigtes Keton). 

C,,H,,O, Ber. C 67.83 H 8.39% Gef. C 67,65 H 8.48% 

.A 4-3-Keto-73, 78-dihydvoxy-13,77-seco-andvosten-77-sau~e-lacton-(73,77) (XZZI). - a) Aus der 
Dihydroxysaure XZV. 200 mg Dihydroxysaure XIV wurden bei 150" im Hochvakuum sublimiert. 
Das Sublimat schmolz nach Umkristallisieren aus Aceton bei 246". [a ]g  = + 87" (Chloroiorm). 
UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei 238 mp, log E = 4.24. 1R.-Spektrum (in KBr) : Ban- 
den bei 1670, 1618 crn-', s (u,@-ungesattigtes Keton), 1712 cm-', s (Lacton), 3400 cm-l, s (Hy- 
droxyl). 

C10H2604 Ber. C 71.67 H 8,23% Gef. C 71.64 H 8,30% 
b) Aus der 73,78-0xido-saure X. 118 mg Oxidosaure X wurden mit 3,9 ml einer Losung von 

Salzsaurcgas in trockcnem Dioxan (0,19-n.) 3 Std. bci 20" stehengelassen. Man fiigtc anschlicssend 
Eiswasser und Natriumhydrogencarbonatlosung zu und extrahierte rnit Methylenchlorid. Es 
wurden 90 mg einer neutralen, kristallinen Substanz erhalten, die nach dreimaligem Umlosen aus 
Aceton-Isopropylather bei 246" schmolz. Sie war nach Misch-Smp., spez. Drehung und 1R.-Spek- 
trum mit dem Lacton XI11 identisch. 

Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung W. MANSER) 
ausgefiihrt. 

Zusammen f assung 
Im Zusammenhang rnit Arbeiten zur Herstellung von 18-oxygenierten Steroiden 

wird die Partialsynthese des 18-Hydroxytestolactons (d4-3-Keto-13, 18-dihydroxy- 
13,17-seco-androsten-17-saurelacton-(17 + 13) (XIII)) beschrieben. Weiter wurde 
ein neuer Weg zur Synthese von ~l~~~~~~-l7-Keto-D-homo-Steroiden vom Typus XI 
und XV auigeiunden. 
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