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Belichtung von A5313(18).13,77-seco-3,3-Athylendioxy-20-keto-pregnen (XIX). 150 mg des
Fragmentierungsproduktes XIX wurden 2 Std. in 200 ml Hexan belichtet. Nach dem Eindampfen
der Losung wurde das Rohprodukt an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. II) chromatographiert.
Mit Petroldther-Benzol-(4:1) wurden als einzige kristalline Fraktion 71 mg eines Produktes iso-
liert, das nach Smp., Mischprobe und IR.-Absorptionsspektrum mit dem Fragmentierungsprodukt
XX identisch war.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung, Leitung W. MaNSER, ausge-
fithrt. Die IR.-Absorptionsspcktren wurden von Frl. V. KLoPFSTEIN und Herrn R. DOHNER mit
cinem PERKIN-ELMER-Spektrophotometer, Mod. 21, aufgenommen.

SUMMARY
It is shown that irradiation of the 20-keto-pregnanc derivatives I, XI and XVI
leads predominantly to cyclisation between the carbon atoms 18 and 20 with formation

of the novel pentacyclic steroid compounds II, XII and XVII. Simultaneously
fragmentation reactions occur yielding products of type XIX and XX.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

230. Uber Steroide und Sexualhormone
213. Mitteilung?)
Uber neue 18-Hydroxy- Steroide

von H. Heusser?), J. Wohlfahrt3), M. Miiller?) und R. Anliker %)
(14. 111. 59)

In einer vorangehenden Mitteilung!*) dieser Reihe konnten wir erstmals iiber die
Synthese des 18-Nor-progesterons berichten. Dabei gingen wir von Methylencarbon-
sduren®) vom Typus I und II aus, welche auch als Ausgangsmaterial fiir die in dieser
Arbeit beschricbenen 18-Hydroxy-Steroide dienten.

Unter Einhaltung spez. Reaktionsbedingungen liess sich die Methylencarbonsiure
I mit Lithiummethyl in das entsprechende Methylketon Ia iiberfithren, wobei die
Bildung des Carbinols IV praktisch vollstindig unterdriickt werden kann!?). Bei der
nachfolgenden Oxydation dieser Zwischenstufe nach OPPENAUER entstand das a,f-
ungesiittigte Keton V, dessen 13,18-Doppelbindung sich mit Benzoepersiure selek-

1y 212. Mitteilung: P. BucHscHACHER, M. CErREGHETTI, H. WEHRLI, K. SCHAFFNER &
O. JEGER, Helv. 42, 2122 (1959).

1a) R. ANLIKER, M. MGLLER, M. PERELMAXN, J. WoHLFAHRT & H. HEussER, Helv. 42, 1071
(1959).

?) Gegenwiirtige Adresse: F. HoFFmMann-La RocHE & Co. AG., Basel.

3) Ein Teil dieser Arbeit ist in den Dissertationen M. MULLER und J. WoHLFAHRT, ETH,
Ziirich 1958, enthalten.

4) Gegenwirtige Adresse: C1BA AG., Basel.

5) H. HEUSSER, J. WoHLFAHRT, M. MULLER & R. ANLIKER, Helv. 38, 1399 (1955); R. Ax-
LIKER, M. MULLER, J. WonLFaHrT & H. HeussEr, Helv. 38, 1404 (1955).
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tiv oxydieren liess. Die sauer katalysierte Offnung des gebildeten Epoxyds VI¢)
fithrte 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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8) Unter der Voraussetzung, dass sich Osmiumtetroxyd von der Riickseite der Molekel her
an dic 13,18-Doppelbindung anlagert, ergibt sich aus den im Reaktionsschema beschriebenen
Umsetzungen zwangslaufig die §-Konfiguration der Epoxyde VI bzw. X. Verlduft jedoch die
Anlagerung f-seitig — was uns weniger wahrscheinlich erscheint — so ist die Konfiguration am
C-Atom 13 in den Formeln VI, IX, X, XIIT und XIV falsch dargestellt. Sollte dies zutreffen,
so misste dem Lacton XIII die Konfiguration der sogenannten lumi-Lactone (vgl. dazu L. VEL-
ruz, G. AMIARD & J.MarTEL, C.r. hebd. Séances Acad. Sci. 244, 1937 (1957)) zukommen.
Uber die Recyclisation des Ringes D in Verbindungen vom Typus VI werden wir in einer fol-
genden Mitteilung berichten.

7y Auf einen ganz analogen Fall sind H. R. ScHENK, H. GuTMANN, O. JEGER & L. Ruzicka,
Helv. 37, 543 (1954}, bei der Oxydation des Manools gestossen.
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Einwirkung von Osmiumtetroxyd entstand und sich in wisserig-saurer Losung als
recht stabil erwies.

In Analogie zu den bekannten Ring-D-Lactonen3) schien es uns reizvoll, ent-
sprechende in Stellung 18 oxygenicrte Steroid-Verbindungen herzustellen. Dic
Oxydation decs Methylesters IIc nach OPPENAUER fithrte in hoher Ausbeute zum
o, B-ungesittigten Ketoester VII. Beim Versuch, das iiber dic Siure VIIa durch
Einwirkung von Oxalylchlorid gut zugingliche Sdurechlorid VIII mittels Cadmium-
dimethyl in cin Methylketon umzuwandeln, entstand eine Verbindung, welche im
UV. bei 243 my. ein ungewthnlich hohes Absorptionsmaximum (log ¢ = 4,52) zeigte.
Diese hohe Extinktion liess sich in diesem Falle nur mit einer Ubcrlagerung der
Absorptionen zweier chromophorer Systeme erkldaren. Da auch im IR.-Spcktrum nur
noch die charakteristischen Banden eines a,f-ungesittigten Ketons bei 1665 und
1620 cm™! erkennbar waren, wurde der Verbindung C,gH,,0, die Konstitution von
XTI zugewiesen, welche durch dic Synthese von XI ausgehend vom Sdurechlorid IIb
iiber das D-Homo-keton XVa bzw. XV bestitigt werden konnte. Der Ubergang von
VIII in XI muss als intramolekulare FRIEDEL-CrAFTs-Acylierung aufgefasst wer-
den, die erstaunlicherweise sehr glatt verlduft. Das damit leicht zugingliche D-Homo-
keton X1 stellt ein glinstiges Ausgangsmaterial zur Bereitung von 18-Nor-Steroid-
hormonen?) dar. Die Uberfithrung entsprechender 18,19-Bisnor-ketone vom Typus
XII in 18,19-Bisnor-Hormone wurde nculich von STork und Mitarbeitern®) und
JouNs19) beschrieben.

Im Methylencarbonsiureester VII liess sich die exocyclische Doppelbindung mit
Benzoepersiure oxydieren®). Durch Einwirkung von Salzsiuregas auf das entstan-
dene Epoxyd X wurde das in Stellung 18 oxygenierte Ring-D-Lacton XIII erhalten.
Dieselbe Verbindung XIIT liess sich auch durch Anlagcrung von Osmiumtetroxyd
an den Methylencarbonsiureester VII und nachfolgende Lactonisicrung der ent-
standenen Glykolsiure XIV herstellen. Damit ist eine eindeutige stereochemische
Verkniipfung der 13,18-Epoxyde VI und X mit den Osmiumtetroxyd-Oxydations-
produkten IX und XIV gelungen$).

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel fiir die Unterstiittzung dicser Arbeit.

Experimenteller Teil!l)

A51308)_38_Hydroxy-20-keto-13,17-seco-pregnadien (I a). 5g Hydroxy-methylencarbonsiaure I3)
wurden in 1,51 abs. Ather geldst. Innerhalb von 45 Min. tropfte man in die heftig vibrierte
Losung 2,08 g Lithiummethyl in 180 ml Ather unter gleichzeitigem Durchlciten cines Stickstoff-
stromes. Nach 3 Std. wurde das Gemisch auf Eis gegossen und in iiblicher Weisc in neutrale
Anteile (1,97 g farbloses 1) und unveranderte Siurc I (3 g) aufgetrennt. Das Ol wurde in 80 m!
abs. Methanol aufgecnommen und mit 2,7 g GIRARD-Rcagens I' 4 Std. unter Feunchtigkeitsaus-
schluss zum Sieden crhitzt. Nach Einengen der Loésung im Vakuum fiigte man 200 ml einer

8) W. W. WESTERFELD, J. biol. Chemistry 143, 177 (1942); vgl. auch die zusammenfassenden
Arbeiten von N. L. WENDLER, D. Tave & H. L. SLATES, J. Amer. chem. Soc. 77, 3559 (1955);
M. F. Murray, B. A. JounsoN, R. C. PEpersoN & A. C. O1T, ibid. 78, 981 (1956).

9 G. Stork, H. N. KHASTGIR & A. J. Soro, J. Amer. chem. Soc. 80, 6457 (1958).

10y W. F. Jouns, J. Amer. chem. Soc. 80, 6456 {1958).

1) Die Smp. wurden in evakuierten Réhrchen bestimmt und sind nicht korrigiert. Die 1R.-
Absorptionsspektren sind auf einem PERKIN-ELMER-Spectrophotometer, Modell 21 mit NaCl-
Prisma und die UV.-Spektren in Feinspritlosung auf einem BeckmaAN-Spectrophotometer,
Modell DK-1, aufgenommen. Zur Bezeichnung der Intensitit der IR.-Banden wurden die Ab-
kiirzungen s ~ stark, m = mittel und sch = schwach gewiihlt.
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Pufterlésung (eisgekiihlt, pH = 8,2) zu und extrahierte das Gemisch mit Ather. 1)ie organische
Schicht wurde noch mit 30 ml Pufferlésung und mit Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
dampft. Es blieben 323 mg nichtketonische Anteile zuriick, welche aus Aceton-Petroleuméather
in Nadeln kristallisierten. Smp. 1537, [«]}} = —43° (Athanol). IR.-Spcktren (in KBr): Banden
bei 3330 cm—!, s (Hydroxyl), 1644 und 893 cm™1, s (=C=CH,).

CyeHyeO, Ber. C79,46 H 10,92 H akt 0,619  Gef. € 79,31 H 10,81 H akt. 0,639

Es licgt das A31308).38, 20- Dikydroxy-20-methyl-13,17-seco-pregnadien (IV) vorl?). - Die ana-
loge Verbindung III mit einer um ein C-Atom kiirzeren Seitenkette entstcht in gleicher Weise
durch Reaktion der Sdure II mit Lithinvinmethyl. Smp. 154-156".

CpHayOy  Ber. € 79,19 H 10,769, Gef. € 79,07 H 10,329,

Dic wiasserige Losung wurde bei 0° mit 2-n. Schwefelsdurc angesduert, 2 Std. stehengelassen
und mit Ather extrahiert. Als Riickstand verblicben 1,356 g nicht kristallisierbares 01, welches
aus reinem Methylketon Ia bestand. IR.-Spektrum (in CS,): Banden bei 3400 cm™1, 1715 cm™},
(Methylketon), 1644 und 890 cm™!, s (>C=CH,).

Oxim: Aus Ather-Petrolither Nadeln vom Smp. 139°. Sublimiert bei 120°. [} = —82°
(Chloroform).

C;Hy;O,N  Ber. € 76,09 H 10,03%, Gef. C 7595 H 9,909%

A$1308)_3 20. Diketo-13,17-seco-pregnadien (V). 4,58 ¢ 3p-Hydroxy-mcthylketon Ia wurden
in 230 ml abs. Benzol und 120 ml abs. Aceton geldst und nach Zugabe von 15,2 g Aluminium-
tert.-butylat 22 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss gekocht. Die Reaktionsmasse wurde auf Eis
gegossen und mit Chloroform cxtrahiert. Nach einer 3stiindigen Wasserdampfdestillation ver-
blieben 4,4 g chloroformlésliche Anteile, welche an 130 g Aluminiumoxyd (Akt. 11} adsorbiert
wurden. Die Benzol-Petrolither(l:1)-Fraktionen lieferten 2,9 g nicht kristallisierbares Keto-
methylketon V, das im UV. bei 240 my, log ¢ = 4,22 ein Absorptionsmaximum aufwies. IR.-
Spektrum (in CS,): Banden bei 1716 cm™1, s (— CO-CH,), 1677 und 1620 cmm™ 1, s («, B-ungesittig-
tes Keton), 1645 und 892 cm™1, s (=C=CH,).

Disemicarbazon: Aus Methanol Prismen vom Smp. 204°.

CpoHyeO,Ng  Ber. C 64,45 H847%  Gef. C 64,53 H 8,65%

A44-3,20-Diketo-13,18-oxido-13,17-seco-pregnen (VI). 195 mg A%13(8).3 20-Diketon V wurden
in 10 mi abs. Chloroform gelést, bei 0° mit Benzoepersdure in Chloroform (12 mg aktiver Sauer-
stoff; 209, Uberschuss) versetzt und 15 Std. bei 0° aufbewahrt. Nach Verdiinnen mit Ather und
Zugabe von Wasscr wurde die organische Phase der Reihe nach mit Ferrosulfat-Lésung, Na-
triumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Das rohe Produkt (193 mg) wurde an
5 g Aluminiumoxyd (Akt. III) chromatographiert. Dic Petrolither-Benzol(1:1)- und Benzol-
Fraktionen lieferten 67 mg 6liges Produkt VI. Im UV. zeigt dieses Epoxyd ein Absorptions-
maximum bei 240 my, log e = 4,21. IR.-Spektrum (in C'S,) : Banden bei 1716 cm1, s (- CO-CH,),
1677 und 1621 cm™1, s (&, f-ungesittigtes Keton).

Intramolekulaves Ketal IX des A%13,18-Dikydroxy-3,20-diketo-13,17-seco-pregnens (VI).

a) Aus A4:1308).3 20-diketo-13,17-seco-pregnadien (V). 95 mg der Verbindung V wurden in 11 ml
abs. Ather gelost und nach Zugabe einer dquivalenten Menge Osmiumtetroxyd (85 mg) 6 Tage
bei 20° stehengelassen. Der ausgefallene braunschwarze Osmat-Komplex wurde in 6 ml Alkohol
gelost und mit ciner Losung von 640 mg Natriumsulfit in 13 ml Wasser 2 Std. gekocht. Nach
Filtration durch Celit wurde das Filtrat im Vakuum eingeengt und mit Chloroform extrahiert.
Der Rohextrakt (94 mg) wurde an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. TII) chromatographiert. Mit 30 ml
Petrolither-Benzol(1:1)-Gemisch liessen sich 21 mg Eluat vom Smp. 148° gewinnen. Nach Subli-
mation bei 120° schmolz die reine Verbindung IX bei 153-155%. [a]%’ =+ 64° (Chloroform).
Im UV. absorbiert die Verbindung bei 240 my, log ¢ = 4,2. IR.-Spektrum (in KBr): Banden bei
1668, s und 1618 cm™!, m (e, f-ungesittigtes Keton).

CyHyggOg3  Ber. C76,32 H 9,159, Gef. C 75,98 H 9,029,
b) Aus A4%-3,20-Diketo-13,18-0xido-13,17-seco-pregnen (VI1). 85 mg Epoxyd VI wurden in
5 ml Aceton gelost und mit 1,5 ml Wasser und 0,2 m] 5-proz. Schwefelsdure 3 Tage bei Zimmer-

12) Bei Verwendung von Tetrahydro-furan als Losungsmittel l4sst sich die Bildung dieser
Verbindung unterdriicken; vgl. dazu 18},
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temperatur stehengelasscn. Die iibliche Isolierung gab 80 mg éliges Produkt, das an 2 g Alu-
miniumoxyd (Akt. TIT) adsorbiert wurde. Die ersten Petrolidther-Benzol(1:1)-Fraktionen (32 mg)
schmolzen nach Umlésen aus Methanol bei 155°, Die Substanz war nach Mischprobe, UV.- und
[R.-Spektrum und Papierchromatogramm (WHATMAN-Papier Nr. 1, System Busk By) identisch
mit dem nach a) gewonnencn Ketal IX.

ABIBU8).3_Kelo-13,17-seco-androstadien-17-sdure (VIIa). 9,2g A51308).38 Hydroxy-13,17-
seco-androstadien-17-siurc-methylester (I1c)5) wurden mit 500 ml Toluol, 125 ml Cyclohcxanon
und 5,0 g Aluminium-tert.-butylat 1 Stunde unter Feuchtigkeitsausschluss zum Riickf{luss er-
hitzt. Nach iiblicher Aufarbcitung mit Chloroform wurde der gelbe Riickstand mit Wasserdampf
destilliert. Das aus dem Verblicbenen wiederum extrahierte Produkt wurde an Aluminiumoxyd
(Akt. 11I) chromatographiert. Die Petrolither-Benzol(9:1)-Fraktionen (7,7 g} wurden mit 400 ml
Mcthanol und 200 ml 10-proz. Pottasche-Lésung 2 Std. auf 50° erhitzt. Durch iibliche Aufarbei-
tung erhielt man 6,02 g Saure VIIa, die aus Accton-Isopropylither in Prismen kristallisierte.
Smp. 164°. [a]f® = +76° (Athanol). UV.-Spcktrum: Maximum bei 242 my, log ¢ = 4,26. IR.-
Spektrum (in Nujol): Banden bei 1724 cm™!, s (Carboxyl), 1642 cm™, s (>CO), 906 cm™1, s
{>C=CH,).

CgHyO3 Ber. C 7546 H 8,679  Gel. C7543 H 8,649,

Oxim: Aus Athanol-Wasser. Smp. 218°.

CoHo;O3N  Ber. C71,89 H 8,579  Gef. C71,79 H 8,589,

ABAR)_3 17 Diketo-18-nor-D-homo-androstadien (XI). — a) Aus A%13U8)_3.Keto-13,17-seco
androstadien-17-sdure (VIIa). In eine Losung von Methylmagnesiumbromid, in iiblicher Weise
bercitet aus 1,15 g Magnesiumspénen, 15 ml abs. Ather und 10 g Methylbromid, wurden nach
dem Verdiinnen mit 40 ml Ather 6 g wasserfreies Cadmiumchlorid portionenweise eingetragen.
Dieses Reaktionsgemisch wurde 2 Std. zum Sieden erhitzt und dann unter Stickstoff filtriert.
7Zu 30 ml des Filtrates wurde das Sadurechlorid VIII, erhalten durch Umsetzen von 550 mg
Methylensaurc VI[a mit Oxalylchlorid, unter gutem Riihren getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 2 Std. zum Sieden erhitzt, vorsichtig auf Eis gegossen und durch Extraktion mit Ather
in iiblicher Weisc aufgearbeitet. Neben wenig Siure liessen sich 480 mg neutrales Produkt iso-
lieren, das an Aluminiumoxyd (Akt. III} chromatographiert wurde. Mit Petrolither-Benzol-(1:1)
und -(1:4) wurden 250 mg kristalline Substanz cluiert, welche nach Kristallisation aus Aceton-
Wasser bei 196 schmolz. [o}3) = +47° (Chloroform). UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei
243 my, log ¢ = 4,52. IR.-Spektrum (in Nujol): Banden beci 1665, 1620 cm™, s («, f-ungesittigtes
Keton).

CyHy O,  Ber. € 80,24 H 8,519%  Gef. C 80,37 H 8,609,

b) Aus A313(178)-30-Acetoxy-17-kelo-18-nor-D-homo-androstadien (XVa). 130 mg Acetat XVa
wurden bei 50° in 20 ml 4-proz. methanolisch-wiasseriger Kalilauge verseift. Nach dem Ver-
dampfen des Methanols liess sich die rohe Hydroxy-Verbindung durch Chloroform extrahieren.
Diese wurde mit 10 ml Toluol, 2,5 ml Cyclohexanon und 200 mg Aluminium-tert.-butylat 1 Std.
unter Feuchtigkeitsausschluss gekocht. Der 6lige Riickstand der Chloroform-Extraktion wurde
im Hochvakuum von fliichtigen Anteilen befreit und an Aluminiumoxyd (Akt. III) gereinigt.
Mit Petroliather-Benzol (1:1) liessen sich 93 mg Substanz cluieren, dic aus Aceton-Wasser kristalli-
siert bei 195° schmolz. Sie erwies sich nach Mischprobe, UV.- und IR.-Spektrum identisch mit
der D-Homo-Verbindung XI.

A380)_30. 4 cetoxy-17-keto-18-nor-D-homo-androstadien (X Va). 470 mg A513(18).38-Acetoxy-
13,17-seco-androstadien-17-sdure (ITa) wurden in 10 ml abs. Benzol gelost und mit 3 ml Oxalyl-
chlorid 1 Std. bei 0-3° verrithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum eingedampft. Das 6lige
Saurechlorp 1Ib nahm man in 10 ml abs. Benzol auf und kochte nach Zugabe von 20 ml einer
Cadmiumdimethyl-Losung (vgl. vorhergehender Versuch) 2 Std. unter Riickfluss. Nach der iiblichen
Aufarbeitung mit Ather ficlen 460 mg ncntrales, 6liges Produkt an, das durch zwecimalige Chro-
matographic an Aluminiumoxyd (Akt. ITI) gereinigt wurde. Die kristallinen Eluate (150 mg)
wurden dreimal aus Ather umkristallisiert. Smp. 143°. [a]?? = —111° (Chloroform). UV.-Spek-
trum: Absorptionsmaximum bei 244 my, log & = 4,23. IR.-Spektrum (in KBr): Banden bei
1724, 1245 cm™?, s (Acetat), 1663, 1618 cm™!, s («, f-ungesiattigtes Keton).

Cy Hp0y-% H,O  Ber. € 74,96 H8,69% Gef. C 75,52 H 8,66%
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A4-3-Keto-13,18-0xido-13,17-seco-androsten-17-sdure (X). 200 mg Methylencarbonsidure-me-
thylester VII wurden in 10 ml Chloroform gel6st und bei 0° mit 2,7 ml ciner Losung von Benzoe-
persiure in Chloroform versetzt, die 12,7 mg (1,2 Aquivalente) aktiven Sauerstoff enthielten.
Nach Stehen bei 0° iiber Nacht verdiinnte man mit Ather und Eiswasser und wusch die organi-
sche Phase der Recihe nach mit Wasser, Ferrosulfatldsung, Wasser, Natriumhydrogencarbonat-
Losung und Wasser. Es liessen sich 210 mg eines farblosen Oles gewinnen, das an Aluminiumoxyd
(Akt. ITI) absorbiert wurde. Der mit Benzol eluicrte dlige Ester Xa (170 mg) wurde iiber Nacht
mit 10 ml Methanol und 5 ml 10-proz. Pottaschelosung unter Stickstoff stehengelassen. Durch
iibliche Aufarbeitung mit Chloroform unter Verwendung von Phosphatpuffer gewann man 150 mg
Saure X, die aus Aceton-Isopropylather in linglichen Prismen kristallisierte. Smp. 153°. [a]J} =
+58° (Athanol). UV.-Spcktrum: Absorptionsmaximum bei 240 my, log ¢ = 4,24. IR.-Spektrum
(in Nujol) Banden bei 1700 cm™!, s (Carboxyl), 1633 cm™!, s (x, f-ungesittigtes Keton), 840 cm™1,
sch (IEpoxyd).

C,gHpO, Ber. C71,67 H8,23%  Gef. C72,17 H 8,55%

AL-3-Keto-13,18-dihydroxy-13, 17-seco-androsten-17-sdure (XIV). 513 mg Methylester VII
wurden in 56 ml Ather gelést und die Losung nach Zugabe von 457 mg Osmiumtetroxyd 4 Tage
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der Ather wurde im Vakuum abgesaugt und das Gemisch
mit einer Losung von 3,3 g Natriumsulfit in 30 ml Wasser 3 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die
Reaktionslosung wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und mit Essigester-Methanol (9:1)
extrahiert. Man erhielt 430 mg Saure X1V, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton
bei 166° schmolz. [a]f = +94° (Athanol). UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei 244 my,
log ¢ = 4,21. TR.-Spektrum (in Nujol): Banden bei 3300, 3380 cm™}, s (Hydroxyle), 1702 cm1, s
(Carboxyl), 1627 cm—1, s (e, f-ungesittigtes Keton).

CioHyO;  Ber. C 67,83 H 8,399  Gef. C67,65 H 8,489,

A%-3-Keto-13,18-dihydroxy-13,17-seco-androsten-17-sdure-lacton-(13,17) (XIII). — a) Aus der
Dihydroxysiure XIV. 200 mg Dihydroxysdure XIV wurden bei 150° im Hochvakuum sublimiert.
Das Sublimat schmolz nach Umbkristallisieren aus Aceton bei 246°. [a]}y = +87° (Chloroform).
UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei 238 my, log ¢ = 4,24. TR.-Spektrum (in KBr): Ban-
den bei 1670, 1618 cm™!, s (a, f-ungesittigtes Keton), 1712 cm™!, s (Lacton), 3400 cm™!, s (Hy-
droxyl).

C,oHyO, Ber. C71,67 H8,23% Gef. C71,64 H 8,309

b) Aus der 73,78-Oxido-sdure X. 118 mg Oxidosidure X wurden mit 3,9 ml einer Lésung von
Salzsduregas in trockenem Dioxan (0,19-n.) 3 Std. bei 20° stchengelassen. Man fiigte anschlicssend
Eiswasser und Natriumhydrogencarbonatlésung zu und extrahierte mit Methylenchlorid. Es
wurden 90 mg einer neutralen, kristallinen Substanz erhalten, die nach dreimaligem Umlésen aus
Aceton-Isopropylather bei 246° schmolz. Sie war nach Misch-Smp., spez. Drehung und IR.-Spek-
trum mit dem Lacton XIII identisch.

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

Zusammenfassung

Im Zusammenhang mit Arbeiten zur Herstellung von 18-oxygenierten Steroiden
wird die Partialsynthese des 18-Hydroxytestolactons (44-3-Keto-13,18-dihydroxy-
13,17-seco-androsten-17-sdurelacton-(17 - 13) (XIII)) beschrieben. Weiter wurde
ein neuer Weg zur Synthese von A'317-17-Keto-D-homo-Steroiden vom Typus XI
und XV aufgefunden.
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