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Zusamwwafassung 
Curvularia falcata (TEHOX) BOEDIJK reduziert das (*)-trans-Dekalon-(Z) (I, 11) 

zu zwei diastereomeren Paaren von enantiomeren trans-Dekalolen-(2) (I11 his VI), 
von wclchen diejenigcn mit (2 S)-Ronfiguration uberwiegen. 

Das (f)-cis-Dekalon-(2) (XI, XII) gibt mit tfem gleichen hlikroorganismus nur 
clas eine diastereomere Paar von cis-Dekalolen-(Z) : das (2 R,9 R)- und (2S,9S)-cis- 
Dekalol-(Z)-C;emisch (XIII, XIV) . 

Nebcn den Reduktionsprodukten treten in den Umsetzungsprodukten beider 
stereoisomeren Dekalone-(2) in grosserem Ausniasse als bei anderen bisher unter- 
suchten bicyclischen Verbindungen die Hydroxylierzlizgsprodukte auf. Aus dem Um- 
sctzungsprodukt von (&)-trans-Dekalon-(2) wurde das (2S,9K)-trans-Dekalindiol- 
(2,lO) (VII) und aus demjenigen des (f)-cis-Dekalons-(2) das (2S,gS)-cis-Dekalin- 
diolL(2,lO) (XV) und das racemische (2 R,9S)  (as, 9 R)-cis-Dekalindiol-(2,C)) (XVIII, 
XIX) isoliert und ihre Konstitution und Konfiguration bestimmt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 

283. tfber 11,18-dioxygenierte Progesterone1) 
uber Steroide, 161. Mitteilung2) 

von J. Schmidlin und A.  Wettstein 

(13. s. 59) 

Im Rahmen unsercr Untersuchungen iiber den Einfluss zusatzlicher Sauerstoff- 
funktionen auf die physiologische Wirkung von Steroidhormonen haben wir schon 
vor einiger Zeit einc Keihe von 17,18-dioxygenierten Progesteronen hergestellt. Die- 
sen aus Zwischenprodukten unserer erstcn Totalsynthese des Aldosterons3) gewonne- 
nen Verbindungen konimt neuerdings ini Zusammenhang mi t der Partialsynthese von 
3 8-oxygenierten Steroiden*) vermehrtes Interesse zu ; es sei daher im folgenden kurz 
iiber ihre Herstellung und ihrc Eigenschaften berichtet 5). 

1) XI\-. 3Iitt. iiher (I Syntliesen in dcr .\ldosteron-Reihe,; S I I I .  Mitt. s. I<. HISUSLER, 
I-’. \VIELANIJ & :\. \f.KTTSTEIN. Helv. 42, 1586 (1959). 

’) 160. Mitt. : I-. E H M A N N .  I<. HEVSLER, CH. hfEYSTRE, P. \VIELAND, c. 1iNNF.R & :\. \vl<TT- 

STEIN, Hel\.. 42, 2548 (195CJ). 
3, J. SCHMII>I-IS ,  G. .INNER, J.-R. BILLETHR & .\. \VETTSTEIS-, Experientia 11, 365 (1933); 

J. S C H M I D L I N ,  G. :\NNIIR, J. -R.  HILLETER, I<. HICUSLER, H. ~ J E R B R W A S S E R ,  1’. \VII<LAXl3 fi. .\. 
\YETTSTEIS, Hclv. 40, 1034, 1438, 2291 (1957). 

4, L. L.<HL~;R L‘ 1’. ~ O R M ,  Chemistry & lnd.  1958, 1061, 1959,598; F. T ~ U Z Z E T T I ,  lV. ~ V I C K I ,  
J .  KALVOOA R: 0. J E G T ~ R ,  Helv. 42, 388 (1939); R. I’arro. J .  Amer. chern. SOC. 81, 1010 (1959). 
TJS Fat. 2 801 048; (;. C.IINELLI, .\I. 1 - J .  MIHAILOVIC. I). ARIGONI & 0. J E G E R ,  Helv. 42, 1124 
(1 959). 

’) vgl.  a11Ch 1’. \\’IELAND, li. HKIYSLER & :I. \ \ ‘ETTSTEIN, k,1Cl\’. 41, 1561 (1958). 
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Als Ausgangsstoff wahlten wir das 3-Monoathylenketal TI 3, des Dikctons I s)6), 

das uns als Racemat 7 in grosserer Mengc zur Verfiigung stand. Unsere Versuche 
betrafen zunachst die Reduktion der (18+ll&Lactongruppe. Um dabei die leicht 
I-eduzierbare Oxogruppe in 20-Stellung zu erhalten, wurde aus I1 mit Athylen- 
glykol in Gcgenwart katalytischer Mengen von p-Toluolsulfosaure8) das auch aus I 

CH, 
I 0-co c.0 

I 

CH, K’O CH, 
I 

0-CO b=R CH, :<‘7 
0 

--+ 

I1 R = O  I V R = R ’ = H  - 
I11 R = 

0-CH, 1‘ R = R‘ = CO-CF, 
VI R = H; R’ = CO-CH, 

1’11 R = CO-CH,; R’ = H 
0-LH, 

unter denselben Keaktionsbedingungen entstehende 3,ZO-Diketal I11 bereitet. In 
Analogie zu einem friiheren B ~ f u n d ~ ) ~ )  blieb die Lactongruppe vollig unangegriffen. 
Anders als erwartet verhielt sich indessen die Lactongruppe in 111 bci der Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid. Die Reduktion dcs 21-Hydroxy-Dcrivates von I11 mit 
stochiometrischcn Mengen des Hydrids hatte im wcsentlichep zum Cyclohemiacetal 

6 ,  J. VON Euw, R. SEHER & T. REICHSTEIN, Helv. 38, 1423 (1955). 
’) Die im folgenden beschriebenen Verbindungen stellen durchwegs Racemate dar. In den 

Formelbildcrn sind der Ubersichtlichkeit wegen nur die (( natiirlicheno Enantiomeren wieder- 
gegeben. 

8, Zur hfethode vgl. I\-. S. ALLEN, S. BERNSTBIN & R. LITTELL, J. Amer. chem. SOC. 76, 
6116 (1054). 
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des entsprechenden llp-Hydroxy-18-aldehyds gefuhrt ". Im Falle von I11 liess sich 
aber die Dihydrostufe bei Verwendung von LithiumaluminiumhydridiO) bisher pra- 
parativ nicht fassen; offenbar schloss sich an die Primarrcaktion sofort der unter 
Aufspaltung dcr Atherbriicke ablaufcnde zweitc Reduktionsschritt an, der zum 
Aluminiumalkoholat-Komplex dcs Diols IV fuhrt. In  der Folge arbeiteten wir dcs- 
halb vorteilhafterwcise rnit einem betrachtlichen Uberschuss an Hydrid. Dass das 
auf diese Weise erhaltenc Rcduktionsprodukt tatsachlich das Diol IV darstellt, ergab 
sich aus den unten beschriebenen Reaktioncn und aus seiner glatten Umsetzung mit 
Trifluoracctanhydrid zum schon kristallisiertcn Bis-trifluoracetat V. Dessen Infra- 
rotspektrumll) weist keine OH-Absorption mehr auf, dafiir aber eine sehr intensive 
Ester-C=O-Rande bei 5,60 p, dcren Integrationswcrt 12) eindeutig fur die Anwescn- 
heit von zwei Trifluoracetylgruppen spricht 13). Durch Verseifen dcs Bis-trifluor- 
acetats V mit Kaliumcarbonat in wasserigem Methanol wurde das Diol IV zuriick- 
erhalten. 

Zur ifberfiihrung in das d ,  1-11~,18-Dihydroxyprogesteron (IX) war IV formal 
nur noch von den Schutzgruppcn zu befrcien. Die saure Hydrolyse dcr Ketalreste 
ergab jedoch ein zunachst unerwartetes Resultat : Selbst Rcaktionsbcdingungen, die 
eben fur die Ketalspaltung ausreichten, wie kurzes Erwarmen mit wasseriger Essig- 
saure, lieferten anstelle von I X  mit nahezu quantitativcr Ausbeute einen hydroxyl- 
frcien Stoff. Aiif Grund sciner analytischen Zusammensctzung und seiner schwachen 
Polaritat im Papierchromatogramm muss er den durch Wasserabspaltung entstande- 
nen cyclischen Ather XVI darstcllenl*). Die unerwunschte Bildung von XVI liess 
sich weitgehend vermeiden, wenn man das Dihydroxy-diketal I V  vor der Entketali- 
sicrung acetylicrte. Aus dcm rnit Acctanhydrid in Pyridin erhaltenen kristallisierten 
Acetylierungsprodukt, offenbar einem Gemisch der strukturisomeren Acetate VI und 

9, J. SCHMIDLIN, G. ANNER,  J.-R. BILLETER, I<. HRUSLER, H. UEBERWASSHR, P. WIELAND 

I") uber Versuche rnit Alkonyalurniniumhydridcn sol1 spater berichtet werden. 
11) Zur Auinahme dcr im theoret. Teil diskutiertcn 1R.-hbsorptionsspektren wurde als 

I .osungsrnittcl durchwegs Methylenchlorid verwendet. 
12) A = 2.45. lo4 Liter. C;ramm-Molk1. cm-2. Zur Integrationsmethode vgl. 11. N. JONES 

& li. L>OHRINER, Vitaniins and Hormones 7, 203 (1949) ; R. N. JONES,  D. A.  RAMSAY, D. S. KEIR 
& K. DOBRISER, J .  Amer. chem. SOC. 74, 80 (19.52). 

CI: A. WETTSTHIN, Helv. 40, 2291 (1957). Vgl. auch 6) .  

13) Wir danken Herrn Dr. J.-R. BILLETER fur die Kberlassung von Modellsubstanzen. 
14) Dic iiberaus glatte Bildung von XV1 l a s t  sich durch eincn bevorzugtcn hngriff des Pro- 

tons an der 1 S-Hydroxylgruppe erklaren. Synchron rnit der Elimination von Wasser und Aus- 
bildung des 18-Carboniurn-Ions erfolgt nucleophiler Angriff durch die llp-Hydroxylgruppe : 
1)er alternative Zcrfall des protoniertcn Systems unter Ausbildung eines 11-Carbonium-Ions 
liesse aus sterischen Griinden keine synchrone inncrrnolekularc Substitution durch die 18-Hydr- 
oxygruppc zu. Durch trans-Eliminierung sollte in diesem Fallc die A9,11-\7crbindung entstehen, 
die formal durch interne Anlagerung cbenfalls in den :ither XVI iibergchen konnte. ITnter den 
angewandten Rcaktionsbeclingungen ist jedoch eine primare Wasscrabspaltung in 9,11- Stellung 
nicht anzunehmen. 

I! 
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VII15), entstanden bei dcr Hydrolyse neben einer untergeordneten Menge von XVI 
zwei starker polarc Stoffe ; sie liessen sich durch praparative Papierchromatographie 
leicht in reiner Form isolieren. 

Das Hauptprodukt gab Analysenwerte, die auf ein monoacetyliertes Diol C23H3205 
stimmten ; im Infrarotspektrum waren eindeutig vier verschiedene Sauerstoffunk- 
tionen zu erkcnnen, und zwar Hydroxyl (bei 2,76 p), Estercarbonyl (bei 5.74 p) ,  
isoliertes Keton (bei 5,85 p) und a,g-ungesattigtes Keton (bei 597 p). Ein chemischcr 
Hinweis, dass diese Verbindung tatsachlich das a, 1-11/3-Hydroxy-l8-acetoxy-pro- 
gesteron (X) darstellt, lieferte ihr Verhalten bei der Dehydrierung mit Chroni- 
trioxyd: Wie fur eine 11p-Hydroxygruppe zu envarten, fuhrtc die Reaktion rasch la) 

und nahezu quantitativ zu einem gegeniiber Silberdiammin-Ionen indifferenten Stoff 
XI, dessen 1R.-Absorptionsspektrum eine gegeniiber X betrachtlich verstarkte Ke- 
tonbande bei 5,84 p aufwies. 

Das 1R.-Absorptionsspektrum des nach Hydrolyse isolierten, etwas wenigcr po- 
laren Begleitstoffs zeigte, im Untcrschied zu dem des Hauptproduktes, neben einer 
Hydroxylbande (bei 2,75 p) nur zwei Carbonylfunktionen an, namlich eine Ester- 
gruppe (Bande bei 5,75 p) und das a,g-ungesattigte Keton (Bande bei 5,96 p). Ob- 
wohl diese Verbindung noch nicht frei von Kristall-Losungsmittel analysiert werden 
konnte, darf man annehmen, dass ihr die zu X strukturisomere Formel VIII zu- 
kommt. Bei der Oxydation von VIII mit Chromtrioxyd in Eisessig entstand namlich 
als einziges fassbares Reaktionsprodukt ein Acetoxy-y-lacton, dem wir ~ in Analogie 
zu dcm unten beschriebenen, aus dem strukturell gesicherten 20(18)-Cyclohemiketal 
XI11 unter ahnlichen Bedingungen erhaltenen Oxydationsprodukt XV - die Kon- 
stitution XIV zuschreiben. Im weiteren lieferte die Verbindung VIII mit siedender 
Essigsaure ein Gemisch, welches auf Grund der papierchromatographischen Analyse 
jc ctwa 10 Prozent des Monoacetats X und des cyclischen Athers XVI cnthielt. Da 
anderscits VIII unter denselben Bedingungen auch aus reincm 18-Monoacetat X 
entsteht, erschcint insgesamt die Anwesenheit einer llg-Acetoxygruppe und eincs 
20(18)-Cyclohemiketals in VIII gut belegt. 

Im Hinblick auf weitere Umsetzungen intercssierte uns vor allem die Verseifung 
der beiden strukturisomcren Acetate VIII und X. Bei der Einwirkung von Basen auf 
das 18-Monoacetat X, war - wcnigstens als Nebenreaktion - mit dcr Bildung des 
cyclischen Athers XVI zu rechnen 17). Wir untersuchten daher die alkalische Versci- 
fung zunachst am Dehydrierungsprodukt XI, bei welchem eine Eliminationsreaktion 
unter Beteiligung der 11-Sauerstoffunktion nicht eintreten kann. Aus einer Reihe 
alkalischer Mittel, die unter systematischer Variation der Bedingungen miteinander 

16) Die Bildung von VII liesse sich zwanglos durch eine basenkatalysierte, stercochemisch 
begiinstigte Umesterung von VI erklaren. 

le) Interessant ware ein quantitativer VergIeich der Oxydationsgeschwindigkeiten dieses 
18-substituierten Steroids X und des lip-Hydroxyprogesterons. Vgl. D. H. R. BARTON C R. C. 
COOKSON, Quart. Review 10,61 (1956) : J. SCHREIBER & 4 .  ESCIIENMOSER, Helv. 38,1529 (1955) ; 
-1ngew. Chem. 67, 278 (1955); H. KWART C P. S. FRANCIS, J .  Amer. chem. SOC. 81, 2116 (1959). 

17) Wie der spatere Versuch zeigte, bildet sich bei der Verseifung nur eine geringe Menge des 
dthers XVT, weil offenbar die normale Esterhydrolysc vie1 raschcr ablauft als die an sich miiglichc 
innermolekulare SN2-Reaktion, welche primar die Xusbildung einer partiellcn negativen Ladung 
am llg-Sauerstoffatom voraussetzt. Anderseits zeigen Ester primarer Alkohole vom hier vor- 
liegenden Neopentyl-Typus wenig Tendenz zu 0-Alkyl-Spaltung. 
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verglichen wurdcn, gab Kaliumcarbonat die besten Resultate. Das so in ciner Aus- 
beutc von uber 800/, crhaltene frcie Hydroxy-triketon wies im 1R.-Absorptions- 
spektrum eine gegcnuber X I  stark abgeschwachte Ketonbande auf. Offenbar liegt 
die Verbindung also als 20(18)-Cyclohemiketal XI11 vor; die alternative Formulie- 
rung als 11(18)-Cyclohemiketal liisst sich durch das Ergebnis des wciter unten be- 
schricbencn oxydativen Abbaus ausschliessen 18). 

Die an der 11-Kctoverbindung X I  erprobtcn Verseifungsbedingungen liessen sich 
mit Erfolg auf das Diol-monoacetat X ubertragen. Wie der quantitative Vergleich 
dcr lieaktionsgeschwindigkeiten zeigte, wird diese ll,!?-Hydroxyverbindung auf- 
fallenderweise etwa funfrnal schnellcr hydrolysiert als das entsprechende 1 l-KetonlS). 
Dar: 1K.-Spektrum des Verseifungsprodukts zeigt im Hydroxylbercich zwei Maxima 
(bei 2,76 p und 2,89 p) und in der Carbonylregion lediglich die starke Eande der 
konjugierten Ketogruppe (bei 5,98 p). Das Verschwinden zweier Carbonyl-Funktio- 
ncn bei der Vcrseifung l a s t  sich zwanglos nur mit dem Entstehen eines 20(18)- 
Cyclohemiketals der Forrnel XI1 zo) vereinbaren, womit auch die Stellung der Acet- 
oxygruppc in X und XI  bewiesen ist. 

Ein theoretisch bernerkenswcrtes Ergebnis lieferten oricntierende Vcrsuche zur 
oxydativen Abwandlung der 20(18)-Cyclohemiketal-Gruppierung. Im Unterschicd 
zum Verlauf der Chromtrioxyd-Oxydation bei 18,ZOa-Dihydroxypregnan-Verbin- 
dungen, welchc hauptsachlich zu (18 + 20)-Lactonen von 20a-Hydroxy-pregnan-18- 
saurcn fiihrt 21), cntstand aus dem 20(18)-Cyclohemiketal XI11 als einzig fassbares 
Iieaktionsprodukt das d, I-bticnsaurclacton XV, das wir auf konstitutionell ein- 
deutige U‘eise bcreits auf anderern Wege erhaltcn hatten zz). Dcr Oxydationsverlauf 
bci X I I P )  laisst sich damit erklaren, dass der zunachst entstehende Chromsaurehalb- 
ester -4 spontan unter Ausbildung des Enolathers B zerfallt, dessen relativ elektronen- 
reichc Doppclbindung dann leicht oxydativ aufgcspalten wird. 

H 

H-k-H CH, 

H,C/O\k + Cr0,H- + H+ 
0 IJ 

H,C’ ‘CS-CrO,H 

A H -  I3 \lg ’\ 
- -. 

l n )  Vgl. dam Vcrbinduiig X l l l b  in 1’. WIELANII, I<. HEUSLER & A. WETTSTEIN, Helv. 41, 

la) Kine Erklzrung dcs beobachtctcn Geschwindigkeitsunterschiedes kann die Annahnie 
cines anchimeren Effektes der 11,tl-Hydroxygruppe in  S liefern. Wie das Modell zeigt, sind die 
stercochcniischen Voraussetzungen f u r  eine Verstarkung cles (kO-lXpols der Estergruppe durch 
\Vasserstoffbiticliiii~ seitens der ll,%Hydroxygruppc giinstig. Bei der 11-Iietovcrbindung XI ist 
einc solche Wechsclwirkung ausgeschlnsscn. 

20) Das Asymmetriczentrum C-20 kann bei derartigcn Hemiketalen Anlass zu Stereoisomeric 
gcben, vgl. K. PAPPO 4) .  Die diesbcziiglichen konfigurativen Verhaltnisse bei den hier beschrie- 
k n c n ,  11-oxygenierten Vcrbindungen VIII,  XI1 und XI11 sind vorderhand noch ungeklart. 

1 x 1  (1958). 

21) l’rivatmitteilung von Herrn I’rof. 0. JEGBR, ETH, Zurich. 
n 2 )  Vgl. einc spiiterc Mitteilung. 

Anni. bei der Korrcktur: I n  einer socben erschienencn Arbeit txschrciben L. IA~BLER & 
I;. SORM in Coll. Czech. Chem. Communications 24, 2975 (1959) die Oxydation eines analogen, 
jctloch in 1 1  - S t d u n g  unsuhstituicrtcn Hemikctals, bei welchcm die Reaktion offenhar cinen 
anrlcren Vcrlauf nimint. 
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Experimenteller Teil24) 
( 7 X  + 11,!3)-Lacfo?z der d,l-A5-3,3;20, 20-Das-iithylendiory-7 7B-hydrox~~- l ) v~~~~ten-78- suuye  ( I I I ) .  

a) Aus 11: 966 nig (18+11B)-Lacton der d,Z-A5-3,3-~thylendiox~-ll~-hydroxy-20-oxo-pregncn- 
1 X-sLure (TI) 3)25) und 152,5 ml einer 0,002-in. T.osung von p-Toluolsulfos~Lure-moiiohydrat in 
~ thy lcng lyko l  wurden in eincr Fraktinnicrapparatur auf 55-95" crwBrmt. 13ci cincm 1)ruck von 
ca. 1 Torr destillicrten wir zunachst innerhalb von 11/, Std. 20 ml Athylenglykol ab, im Vcrlauf 
dcr lolgcnden 3 Std. wcitcre 40 ml und schliesslich wahrcnd weitcren 3 Std. dcn Rest bis auf ein 
liiickstandsvolumcn von ca. 5 1111. Nach dem Abkiihlcn versetzten wir dcn crhaltenen Kristallbrci 
init lS ,2S  ml 0 , l -n .  Satriurnhydrogcncarbonat-1,osung und nahmcn in hlethylenchlorid auf. Die 
Mcthyle~ichlorid-Losung \\-urde mit \Vasscr gewaschcn, rnit Natriumsulfat getrocknct und stark 
eingccngt. Aus dcm mit :&ther vcriliinntcn und von Methylenchlorid clurch hbdcstillieren bc- 
freitcn Konzcntrat kristallisierten bcim Stchen 907 mg I11 vom Smp. 2.51-252,s" aus. Zur Analysc 
wurden 100 mg dieses Praparatcs clurch cinmaliges Umkristallisicrcn in Mcthylcnchlorid-Ather 
weitrr gcreinigt, wohci 94,6 mg glanzcnde 1'18ttchen voni Smp. 2.52-253" anficlcn. TR.-Absorption 
in CH,CI,: OH-13ereich leer; irn Doppclbindungsbercich lecliglich starke Randc bei 5.64 
(;~-hctCJIl-(:=O) ; 9,11 p (Iietal). 

C,,H,,O, (430,52) Ber. C. 69.74 H 7,9604 Gcf. C 70,03 €I 8,21% 

b) .\us I : 34,3 mg (18 -f 1 Ip)-Lacton der d,Z-,A4-3, 20-~ioxo-ll~-hydroxp-prcgncn-l8-saure 
(T)3 )25)  wurden in 10 in1 eincr 0,002-in. Ldsung von p-Toluolsulfosaurc-monohyclrat durch Er- 
w%rmcn auf 85-90" gelost untl an cler Hochvakuurnpumpc im \.'crlaufe \-on 5 Std. etwa 
5 in1 Xthylcnglykol abdestillicrt. Innerhalb einer wcitcren Std. wurde die Rcaktionslosung 
schlicsslich auf ein Rcstvolumen von etma 0 , 5  ml  konzentriert und tler Riickstand sinngcmass 
wic unter a) beschricben aufgcarheitct. Xus dem Rohprodukt konnten durch I<ristallisation a u s  
Kthcr 32,7 mg reines 111 win Smp. 250-252,5" geivonncn werdcn. Xsch-Smp. mit clcm nach a) 
crhaltencn l'riiparat ohnc Erniedrigung ; auch die TR.-Spelrtrcn waren identisch. 

d,l-.A5-3, .~ ;20 ,20-~zs-u thyZendiox~-7  I/?, 1X-dzhydvoxy-pvejin~n ( I  V ) .  Zu eincr T,Bsung v n n  
808 mg cles (18 + llp)-Lactons der d, f -d6-3 ,  3 ;20,2O-~is-Bthylendioxy-ll~-hydroxy-pregneI1-1X- 
saurc (111) in 33 in1 w-asserfreiem Tctrahytlro-furan gabcn wir untcr Ruhrcn im Vcrlaufe von 
1 .5 hIin. 4,l ml eincr 0.46-m. Lijsung von I~itliiumaluminiumhydrid in Tetrahydro-foran. I k r  
Ansatz wurtle anschlicsscnd 33/, Std. h i  Raumtenipcratur gcriihrt, die opaleszicrcncle LGsung 
alsdann unter Sachspiilcn mit X,1 nil 'I'ctrahyclro-furan auf cin Gemisch von 18,s ml 1-m. Kaliuni- 
natrinmtartrat-L,Bsung, '73 nil 0,5-m. n 'c inshre und 26,5 g Eis gegossen uncl das Ganze im 
\'akuum auf cin Kestvolumen von 15 ml cingcengt. Die wasscrigc Suspension zogen wir hicrauf 
rnit Methylenchlorid aus, wuschen den Es t r ak t  rnit 1-m. Kaliumnatriumtartrat-Losung und rnit 
\Vasser, trockneten mit Xatriunisulfat und dampftcn cin. L)er Riickstand kristallisierte x-oll- 
stYndig aus Xther. Das so erhaltcne rohc I V  schmolz h i  145--15S" uncl war Iiir die weitcrcn Urn- 
setzungen clirckt verwendbar. T R.-:\bsorption in c,TX2( intcnsive OH-Randc bei 2.83 p; Carbnnyl- 
bereich vollig leer; 9,07 p uncl 9,23 p (Ketal). 

d,l-d5-3, 3;20,20-~is-iittiyLe1zdioxt.-7 I p .  I X-bis-tvifLzrovacet~x~~-pve~?ze~i (V). Eine in trockcncr 
Stickstoffatmosph~rc hereitetc Liisung von 88 mg rohem d,Z-A6-3,3; 20,2O-Ris-athylentlioxy-l lp, 
18-clili).drozry-pregiicn (l\ ') in 2,0 ml Renzol u n d  0 .085  nil wasserfreicm I'yriclin versetztcn wir 
unter Kiihlen mit Eis inncrhalb von 15 Nin. niit 0,70 ml Trifluoracctaiiliytirid. Xach bccndctcni 
Zutropfcn wurclc das Kuhlbatl entfcrnt und bei Kaumtempcratur noch 5 Stcl. gcriihrt. Wir gossen 
das Reaktionsgcmisch alsdann auf eine Mischung \-on 5 ml 2-n. ~atriumcarbonat-Liisung untl 
7 3  g Eis und cxtrahicrten rnit Rcnzol. I>ic Ucnzolausziige wurden rnit 0,s-n. Phosphorsiure, rnit 
2-11, N xti-iumcarbonat-I .tisung uncl mit \\'asscr gcwaschcn, die vcrcinigten I'ortioncn rnit Katriun- 
sulfat gctrocknct uncl in1 X-akuurn cingcdampft. 1)er bcnzolfrcie Riickstand kristallisierte ails .&thcr- 
l-'etrolBthcr-(l:l )-Gcmisch. 17s wurden insgesamt 84.0 mg V in Iarbloscn I'rismen vom Smp. 1955 

24) Die Smp. wurdcn auf dcm I<oFLER-BloCk bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Auf- 
nahme dcr lR.-Absorptionsspcktren crfolgte mit einem PERKIN-ELMBR-Spektrophl~tOmetCr, 
M~idcll 21, mit KaC1-l'risma ; hufldsungsgrad 4, Ansprechgescl~~\-indigkeit l / l ,  Registriergescli\vin- 
digkcit 5 oder 2 Min./p. TXhpfung 1. 

25) Vgl. aucli \V. S. JOHNSON, J .  C. COLLINS, R. PAIIPO 6i M. R. RUBIX, J. Amer. chcm. 
SOC. 80, 2585 (1958). 
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108,5', (lcichtc Zers.) crhalten. Sach  crncutcm- Umkristallisiercn in tlcnselben Lowngsmitteln 
schmolz die 1-crbinclung bei 196,5 -199' (leichtc Zers.). 1R.-Absorption in CH,CI,: OH-Rereicli 
1ecr;imL)oppelt)indunjisbcreich Icdiglich tiic intensiI-eBanclc bei .5,60p (Ester-C=O) ; 9,20 (Ketal). 

C2sH,,0,F, (626,Gl) Uer. C S5,59 H 5,707; Gef. C .55,39 H 5 .62 :~  
C'rvseiftiwg t~on V .  I3ne Mischung von 6.27 mg d,Z-,d5-3, 3 : 20,20-I-)is-atli~lendioxyl lp, 18-his- 

triiluoracctoxy-prc~rieri (V),  0,90 nil Methanol und 0,lO nil 0,1 -in. wlsseriger Kaliurncarbonat- 
I>osung wurdc 30 Rlin. zum schwachen Sicden env5rmt. \\?r destilliertcn hierauf das Methanol 
unter Zusctzen voii 0,s ml Wasstsr im Vnlruuni ab untl zogen den wasserigcn Ruckstand mit 
~Irthylenchlorid-Xther-(l :  3)-<;c,rnisch a u s .  \Vaschcn t les Rxtrakts rnit \4rasscr, Trockncn init 
SatnumsulTat untl ISindanipfrn gah 5,12 m:: festcs Rohprodukt. Durch Umkristallisiercn aus 
~ I c t h ~ l e n c h l o r i d - ~ ~ ~ t t h r r  crhiclten wir 2,lO nig IV in iarblosen, zu Biischeln vercinigtcn Xiidelchen 
\-om Smp. 150,.5-154'. 1 )as l'raiparat vcrhiclt sich I-'apierchromatographisch in dcn Liisungs- 
mittc1systcmc.n 1'1icnyIcc~llosolvc/~icpt;ln, Cart)itt:,l/Cvclohexaii uncl Formniiiicl/('~cloliexan v611ig 
gleich wie das tlirckt crhnltenc I)iol 11- (siche t>ben) ; auch  d i e  IR.-Spektrrn stirnrntrn niitrinander 
~bc re in .  

( I ,  l-Ad-3, 20- I~ioxci -  I l~-hydr , r ixy-  IS-acetrixj,-l,rrp,ic,,t  (<Y) ti nd d, l -  ~ 1 * - 3 - 0 , ~  I /b-acc,loxv- I S ,  21):- 
n x i d o - 2 O ~ - J t y d r o x ~ - ~ v e ~ ~ z e n  (1;111) viu 1.1 und 1:II. Eine 1,6sung von t,74-5 g rohem d,€-.dj- 
3,3 ; 2 0 , 2 0 - l ~ i s - ~ i t h j - l c n c l i o ~ ~ - l  18, IS-dili}tlrox~-prr~jincn (IY) in 16,35 nil wasserfreiem Pyridin 
verinischtrn wir init 0 ,55  ml L\cc-tnnli\rdrid uiid cnviiirmten den Ansatz untcr I~cwchtigkeits- 
ausschluss 2 Std . au f 60 I .  1Vir clampften hicrauf clic Hcaktioi;sliisung unter Vcrwentlung \-on 
Tolnol als Schlcppmittc.1 an dc,r Hoclivnltuutii~~unipc ein, liistcn dcii Riickst;intl in xvcnig :ither 
untl erhieltcn nach d rm Abtlunstcn 1 , 9 %  g t:ines Kristallisats, das irn wcsentlichcn aus tlcn beiden 
3Ionoacctatcti \ T I  und 1-11 lwstanrl. 

Die crhaltcncn 1,988 g des rohcn Gcmisclies von V I  nnd V l l  iibcrgossen wir mit 40 in1 67-proz. 
lissigsiiurt, un t l  c3rwirmten in Stickstol{atmosphiirc 30 JIin. unter T!mschwenkcn auf tlcm kochcn- 

erbatl. Nach tlcni hhkiih lcn M-urdc das Rcaktionsgcmisch a n  tlcr Hocli\aBiiumputn~,e 
unlcr Zusctzen von 33 ml \\-asser aiif ca. S nil eingccngt, tler wkserigc Kiickstantl mit hlethylen- 
(~hloricl ausKcschiittc:lt, dcr Ext rak t  mi t  0..5-n. ~ a t r i u n i I i y c l r o g ~ ~ i i c ~ ~ r l ~ ~ 1 x i ~ ~ t - l ~ 6 ~ ~ 1 n g  uncl init \Vasser 
gcwaschcn, rnit Satriumsulfat getrocknet und eingetlampft. \Vir erhieltcn so 1 . ihS g eincs Hoh- 
produkts, wt:lclics auf 3.50 Hlilttern \VI!ATMm-l 'apier S r .  1 (Format:  18,s ': 4.5 em) im 
Liisungsmittclsystcm For tnami t l /C~clo l iex~i t i~~enzol ( l :2 )  chromatographisch aufgctrennt wur- 
c!c. L)as ci his unten I) gclaufcnc C'liroiiiatogramni zrigte drei stark Ti\'.-absorbiercnclc Zoticn. Die 
ohcrstc Zonc vom Kf-\Z'crt 0, L4-0,23 wmlc nach dcin Ausschncitlen l(1 Sttl. im Hochvakuum 
gvtrocknet untl I i i t~auf niit 20-proz. und SO-proz. wlsserigem Tetrahydro-furan cluicrt. Den 
gcsainrneltcn Ext rak t  cngtrn wir im \'akuum stark ciii untl schiittclten tlas Konzentrat niit 
Berizol aus. Die Auszuge wurden init wcnig 1Vasser gewaschcn, vcreinigt, mit  Natriumsulfat ge- 
trocknct und cingcdanipft. \Vir gcwaniicn so h84,.i tng eincs kristdlinen Eluats uncl daraus nach 
h t f i i rhcn  in TetrahJldro-furail-Losung an Aktivkohlc und ~tiiki-istallisieren aus Ac:rtoii-.&thrr 
.is1 ing re iws  S in farblosen, dcrlwii Oktacdern voin Smp. 190,.5-1'_)2,5". Zur Analysc wurde einc 
Probe norhmals iius i\ceton-Athcr umKrliist ; tlcr Snip war unvcr~int~crt .  TIi.--\bst)rption in 
C.HzC12: 2,76 p untl 2 , S O  p (H>-drosyl); 5.74 p (Estcr-C=O); 5.85 p (isol. Kcton); 5,97 p (konj. 
Kctoti); h,16 11 (korij. C=C). 

('23H,,0, (388,49) ner. C 71,10 H 8,30:/ ,  Gel. (.' 70,95 H 8,5Syo 

I )ie analog durchgcfiihrte Rluicriing der Zone vom Rf-\Vcrt 0,28-0,40 gal) nach extraktirer 
.\ufarbeitung mit I3enzol nnd Kristallisation aus .%thcr 182 nig \:I11 in farblosen, klcincn, rhoin- 
hischen MBckcu, wclchc nach ckinaligrm Umkristallisicren aus Aceton-Sther, vrrmutlich unter 
llinwandlung in eino antlcre Kristalllorrn, swischen 163.5 -1 72,5:' schmolzcn. lll.-;\hsorptiori in 
CH2C12: 2,75 p und 2,96 p (Hydroxyl) ; 5 J 5  p (Rstcr-C=O) ; 5,06 p (konj. Keton) ; 6, lS  p (konj. 
C=C). l)as l'raparat rnthielt Iirislall-Liisuiigsmittcl und konnte bishcr nicht ohnc sch5cligetide 
TciiiperaturciIi~~.irkung von demsclben bcfreit wcrdcn. 

Einwir/w?-tg ~ J O I Z  wiisseriger Essigsauve atrf X .  Eine 1,esung von 3.9 mg &-.4~-3,20-1 )ioxo-l I ,9- 
hytlrosy-l 8-acrtoxy-prcgncu (X) in  0.25 ml 67-proz. Essigsaurc wurde untcr Slickstoff 30 Nin. 
au l  dem sicdcndcn 1Vasserbad erwarnit. Wir destillierten hierauf die EssigsBurc an  der Olpumpe 
untcr Verwendung von Toluol als Schleppmittel ab und untersuchtcn den aus .<thttr kristallin 
erhaltenen Riickstantl papierchromatographisch unter Verwendung dcr 1,iisungsmittcls);steine 
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Formamid/Cyclohcxan-Benzol(1 : 1) und ( I  : 2). Die halbquantitative Auswertung (UV., Uinitro- 
phenylhydrazin) crgab die Anwcsenheit von ungefahr 70q/, unverindertem Ausgangsmaterial 
und einen Gehalt von etwa ZOO; an dcm im vorigeii Abschnitt beschriebenen d,l-~"-3-Oxo-l1~- 
acetoxy-18,2O~-oxi~lo-Z0~-l~ydrox?;-prcgncn (VII I ) .  

crungsversuch mit 7'111. 3,(> ing n' , l-d~-3-Oxo-ll~-acctoxy-l8.20~-oxiclo-20~-h~drosp- 
prcgnen (V1II) lijstcn wir in 0,205 ml Pyriclin, sctzten 0,12 ml Acctanhydrid zu und licssen 
16 Std. hei Raumtempcratur s teh rn .  I!as Ikiktioiisjiemisch wurclc liicrauf an der Hochvakuum- 
puinpc unter Verwcndung von Toluol als Schlcppmittrl eingetlampft. I k r  Kiicltstand kristalli- 
siertc nahezu vollstantiig aus  ;ither uud erwics sich bei der papierchromatograpliischcn Analysc 
in dcn Losnngsmittelsystemen Formamid/Cycloliexan, Formamid/Cpclohexan-Rcneol(1 : 1) und 
H, nach Hnsri als unvcriintlertcs -4usgangsmatcrial. 

I:i,iiz~~i~,kicng i'on tuUssrr.igci~ Fssigsdzwr auf V I 1  I .  Eiiic 1.ijsring von 3,O nig tE,1-d4-3-Oxn-l 11- 
acc~toxy-l8,2O~-osiclc~-20,t-l iy~ir~~?;-pregri~~n (V111) in 1 ,O ml 67-proz. Essip2urc orhitzten wir in 
StickstnIIatmosphBrr untcr Riitirrn 16 S t d  in cincrn Earl von 12.5'. ]>as Rcalctionsgemiscli wurde 
ai sclann uiiter Vcrwentlung von Toluol als Schlcppmittcl an der Hochval~uurripi~nipc eingrdampft 
nnd das zuriickgchaltcnc Toluol schliesslich durch Ahdestillicrcn mit Xther entlernt. 1:cr teilwcisc 
kristallinc Riiclcstand wurde parallel rnit rcincn Proben von 1'111, )i und XX-1 in dcn Losungs- 
mittclsystemen Forma.inid/C?-clohexan hci 38:', I~ormamicl/(~ycloliexan-Renaol(4: I) untl (1 : I ) 
~~~picrclironiatograpliisch untersncht. Auf ( h i n d  vcrgleichender Schatzung bestand das erhaItene 
liohprotlukt ZLI etwa 40'?;, aus un\.er5ndertcm .+\usgangsmaterial (V111) uncl zii je ctwa 100; 
nus X untl XVJ, ncllen nicht itlrntifizic,rtrn, vorwicgcnd schwach polarcn 13cgleitstoffcn. 

d,l-d4-.7, 7 7,20-Trioxo-lh'-c~.cetoxy-pvcgnr1.z ( X I ) .  l h e  1,osung von 97,l mg rZ.l-A4-3, 20-1)ioxo- 
I I~-hydrox~-18-acttoxy-pregnen (X) in 5,0 ml Eiscssig wurde unter Riihren niit 3,17 ml eincr 
in Erzug auf Sauerstoff 0,079-n. Losung von Chromtrioxyd in Eisessig versetzt. Zur Vervoll- 
stBntligung dcr Oxydation gabcn wir nach 7 ,  2 und 4 Std. jeweils weitere 0,32 in1 tlerselbcn 
Cliroiiis3urcl(b1iiig zu untl zerstiirtcn schliesslich das iibcrschiissige Oxydationsrnittcl nach einer 
Jicalrtionsclauer von G Sttl. rnit 0 , l  ml Methanol. Die his zum folgcndcn Tag gcstanclcnc T.osung 
wurtle im \-akuum his aur Sirupkonsistcnz cingedampft, das Rohprotiukt in Mcthylriichluricl 
aufgennmnicn. rler Auszrig eiskalt rnit O,5-n. Schwcfrlsaurc, 0,5-n. Natriumhyt1roSenc;irbonat- 
Lijsunji und Init \Yasscr gewaschcn, mit Xatriumsulfat gctrocktiet untl eingrdampft. l h r c h  
Iiristallisation aus Ather erhiclten wir insgcsamt 88,9 mg XI in zentrisch vcru-achscncn Stibclien 
roni Ibppcl-Sm.p. 152-1 53"/158-159,0". 1R.--4bsorption jn CH,CI,: (OH)-Hereich lerr; 5,72 p 
(Ester-C=O); 5,Y4 p (11- und 20-Keton); 5,97 p (konj. Keton); 6,16 [L (konj. C-C) .  Kinc Probe 
wurclc m r  Analyst. untcr E'cuchtiKkeitsaiisscliluss aus Tctrahyclrofuran-.~tlicr unlkristallisiert 
uncl gab schijn ausgehildctc Sacleln vom Ihppel-Smp. 152,5-154i/1 58.5-1h0"'. 

C,,H,,O, (386,47) Her. C 71,48 H 7.82yu Gcf. C 71.25 I€ 7,03(;(, 
d,1-d4-3-Ozo-l I P ,  20~-dihydrox).-lS, 20&oxido-prcgncn ( X  [ I ) .  39,O mg d,1-n4-3, 20-Dioxo-llp- 

hytlre)xy-18-acetox~.-prcgnen (S) wurtlcn in Stickstolfatmospharc mit 5,0 ml cincr 0,4-n. Ldsung 
VOII Kaliumcarbonat in 75-proz. Methanol gcschiittelt, wobei das Ausgangsmatcrial in wenigcn 
Min. in Losung ping. Kach eincr Rcaktionsdaucr von insgcsamt 15 Min. chmpften wir den .4nsatz 
an  der Hochvakuumpumpe vollstandig ein, gabcn 250 mg Natriumsulfat zu dcm Riickstand und 
zogen ihn mit Tetrahydro-Iuran und Tctraliydroiuran-Athcr-(l: 2)-Gcmisch aus. 13c Extrakte 
wurdcn durch eine kurzc LVattesaule filtricrt und die gesarnmclten Filtrate im Vakuum auf ein 
klcincs Volumen eingccngt. rluf Zusctzcn von Xther kristallisicrten heirn Stehen 30,O 1 1 1 ~  XI [ 
in larblosen, dcrbcn Oktaetlern vom Smp. 184-187,5" aus. Zur Analyse lijsten wir unter Fcuchtig- 
keitsausschluss bei 30-35" crneut aus Tctrahq.drofuran-Ather um und trockneten dic bei 185- 
187,5' schmelzenden Kristalle 4 Std. bci 605/0,03 Torr iibcr Silicagel. 1H.-Absorption in 
CH,CI,: 2,76 p nnd 2,89 p (Hydroxyl) ; iin l>oppelbindungsbereich lrdiglich 5,98 p (Itonj. Keton) 
untl 6,18 p (konj. C=C). 

(.'21H,,04 (346,45) Ber. C 72,80 H 8.7376 Gcf. C 72.83 H X,850/, 

d,  1-A4-3. 1 l-L)ioxo-lX, 2 0 S - o x i d o - 2 0 ~ - h y d v o x y - p ~ ~ ~ n c n  ( X I I I ) .  38,7m::d. 1-A4-3, 11,ZO-Trioxo-18- 
acetory-pregnen (XI) schiittelten wir mit 5,0 ml  cincr 0.4-11. Losung von Kaliumcarbonat in 
75-proz. Methanol, wobei nach wcnigen Min. cicc blanke Losung entstand. Nach insgesamt 2'1, 
Std. wurde das iiberschiissige Carhonat durch Zugabe von festem Kohlendioxyd in Hydrogen- 
carbonat iibergefiihrt und das Cemisch an der Hochvakuumpumpc zur Trockne cingcdampft. 



2644 HELVETICA ClIIMICA ACTA 

\ \ i r  zogcn hicrauf den Iiiickstand nntcr Zusatz von 250 m g  Satriumsulfat inchrlach mit Tetra- 
hydro-furan ans, filtriertcn die husziigc (lurch cine kurze \Vattcctule, engten tlas gesarnmclte 
Filtrat ini Vakniiin ])is zur Sirupkonsistenz ein iind verdiinnten tlas lionzentrat mit Ather. Beim 
Stchen kristallisic%rten 28,h nig XI 11 aus. Da.s farblosc liristallisat bestand etwa zu gleichcn 
l'eilen ails runden, opakm Druscn vom Smp. 165.- 166,S" und zentrisch vrrwachscnrn Sadeln 
d c > r  Spicssc~n, wclche bci 167-1G9,S" schmolzrn. IXc beidcn Kompnnenten zcigtcn irn Geniisch 
kcine Smp.-Ernicdri#ung, besassen iclentisclic lR.-.~bsorptionsspelctren und verhielten sich auch 
papiercliromatograpl~isch \,ollig gl(:ich. IR.-Ahsorplion in CIIJl?: 2,77 p und 2,XO p (Hydroxyl) ; 
5,X4 l ~ .  (11-lictrrn); 5,WI p (konj. Ticton); 6,l6 p ( l i o i i j .  C=C). neim crneuten L-in18sen aus Trtra- 
hydroluran-.&ther bei 30-35" untcr 1;euclitigkeitsausscliluss fictlcn niorphologisch einheitliche, 
zcwtrisch vc:rwachscne Spicsse ail, tlir hei 16%l 71 " schmolxc,ri. Zur hnalysr~ wi rdc  clas Praparat 
4 Sttl. llri 60 ,41,0.3 Torr iihcr Silicagel gctrocknct. 

('y1H2804 (344,4S) Bcr. C 73,22 H 8,lOq~ Gef. C 72.S5 I-1 S,lU:;;;, 

(20 + IS) -L(rc f r in  d;.r rl,l-AJ-3-0,vti-1 I~-ncfl( ,x!I-IS-l~~duox)'- i i t iclzsiiLtrp ( X I  1.'). E i n r  1,osung \-on 
38,S.j nig d ,  I-:l4-3-Ox0- 1 1 /I-acetoxy-l S, ZO~-o.uido-201-liydrosy-pre#ncn (\'I 11) in 1 ,O m I Eisessig 
wrsetzten wir n i i t  2,32  nil eincr in Hczug anf Saocrstoff 0,090-n. Liisung von Chrorntrioxyd in 
1:iscSssig untl p l ~ c w  m r  \~crvollst~ntligung der  Osydation nach Ablauf von l i /2,  3 und 41/, Stcl. 
j e  wvitcre 0 , 2 3  nil tlcr glciclicn Chrotiisaurclosung zu. Nach einer Reaktionsclancr von insgesanit 
0 Sttl. \vurdr. 0.7.5 nil 0,l-ni. Natriumhydro msulfit-Losung zugcsctzt, clas Rcalctioiisgcniisch a n  
tler Hocli\.itkiiuiiil)iim~)e bis ziir Siruplwn. tcnz cingcrngt untl nach %upal)r vim \\-user niit 
RIr~tli~lcncliloritl aiisgcschiittelt. \Yir wusclicn den Bxtrakt mit c:iskalter 0.5-11. Schxwfcls&urc, 
c.isk;i ltcr 0,5-n. ~:atriunili~tlrogc~ncnrl~oiiat-Lijsung untl rnit IVasser, troclcncten ihn  niit Satrium- 
5ulf;Lt rind c1igtr.n dic l&sung in1 Vakiium a.uf cin li1einc.s Volurncm cin. 1)as 1ionznitr;tt wurde 
clurcli .\t)tlc~stillieren unter wietlrrholtem Zusctzcn \.oii i%tlicr und wmig hceton von Methylen- 
chloricl hcfrcit und lielcrte heini Stchcn 10,O m g  rohes STV, dic wir zur Rcinigung anf h Bliittcrn 
\ Z . I I A T M  .\zr-l-'apit.r S r .  1 (Formn t : 1 S,S  4 45 cm;  gewaschcn niit Chloroform untl Methanol) untcr 
Yerwcntluiig tlcs Lijsungsrnittc.lsyst cnis I;orma~iiid/Cyel~hexaii-~cnzoI (1 : 4) bei 38" papicrchro- 
nratographisch auftrcmnten. Aus dcm (chis u laufenen nnd anschlicssencl IS Std. nuder I a t t  
gctrocknc~tc~ll ('lirrrriiatc~grnmm wurtlc tiic ,rhicrentl~z Z o n e  \'om Rf-\\ 'rrt 0,41-0,64 aus- 
grschnitten untl rnit 20-proz. untl SO-proz. wn 'fctrali?-drc)-iuran rluictrt. \\'ir engten den 
h t r a l c t  irn Vakuum aui ein Volumvn \-on ctwa 5 nil ?in, Gtttigten den Kiicltstantl mit Satrium- 
chloricl uncl z o ~ c - i i  ihn i n i t  Hcnztrl iius. 1 lie rnit \vcniX 4-111. ~atriiinichlorid-ltjsun:: gcwaschencn 
:\usziigc> wurdcn vc.rc4nigt, n;ich ICinengcn im Yakuum tlnrcli cine Saule von 25 mg =\ktivkohlc 
filtricsrt und clan11 vol Istandig cingcdampft. I h r c h  Lirnkristal lisicrcn ails Rletliylencliloritl-~\thcr 
crllic~ltrv wir 7 , L . j  uig SI\ in farblosc~ I<ristallen voni S I T I ~ .  26~i-266,5". 1R.-Ahsorption in C,H,CIB: 
C)1f-l3crcirh Icer; .j,(i.i p (;i-l,acton-C=O) ; 5,71 p (I:ster-('=O) ; 5,07 p (konj. Iic,ton) ; 0,16 !L 
(konj. C-C). 

CeaH,,05 (372.44) Tkr, C 70,04 H 7,SS0:" Gef. C 70,83 H 7,Ol'U 

(20 + 1 S )  - L act, 1 I I  dcr d ,1-,4 *-3, I I - 1) ioxo- 1 S- A @ox? -?if ir.n siiu re (A' T-) . 13 n 
(I, I-.. 14-3,ll-1 ) io so - lS ,  ~~l~-oxidu-2O~-h)-droxy-pre~i ic i i  (XI 11) in 0,25 i n 1  1; 
~ n ~ t  0,SS in1 cinrr i n  Ik3zug aul' Sauerstoff 0,OOO-n. Lijsung von ~hroni t r ioxyd 
%or \'ervolIst~ntligring tler Oxydation nach 11/,, 3 und 4l/. 
( 'hrom~iiurelijs~i~ig Z I I ,  Nach ciner Rcaktionstlnucr von in. 
( ~ ~ ~ t l ; ~ t i ~ ~ n s ~ n i t t ~ ~ ~  i i i i t  0,2 in1 ( ) , I - in .  ~~ttrinmliytlrojirnsnl 
tlcr ~ ~ o c h \ . ~ k u u m p n m p c  fast vollstanclig abtlrstil licrt untl tlcr Iiiickstand nach Zugahc 1-on 
\\.ahscr init hlr.th! l ~ ~ i ~ c l ~ l ~ ~ r i ~ l  catraliiert. I lcr Extralit wrurdc niit c%kaltcbr 0,2-n. Schwcfc~lsB~irr, 
mit csislialtcr I),e-n. S a t i - i ~ ~ r r ~ l i ~ ~ r l r o ~ c ~ i c ; t r l ~ o ~ i a t - ~ ~ s ~ ~ n g  und mi l  \\'sssc-r gewaschrn, init Satriuni-  
sulfat  gctrocknct nnd irn Y'n1;uuin lionzentricrt. Ihircli Kristallisation aus Kthcr erhieltcn wir 
3 . 1 5  nig an  rohc~iri Os~~d ;~ t ionsp ro t l~~ lc t ,  (las wir zur' I<cinifiung nu1 4 Bliittcr L ~ H A T M A X - I ' a p i e r  XI- 1 
j1;orrnat: 1 8,.i , 4.5 ciii ; \or:ewasclicn mi t  Clilorciforiii iiiitl R1cth;rnol) unter \'er\\-ciitlimg dcs 
I.ijsungsmittelsystciiis I~ormarnitl/('yclohcsan-~cn~ol( 1 :4) papiercliromatojiraphisch auftrennten. 
I )ic, stark ~ ~ \ ' , - a l ~ s r ~ r l ~ i c r c ~ i i d r  Zonc voin l<f-\Vert 0,42 0.52 wurdr nach lbstdg. 'I'rocknrn >in tlrr 
I .u[t ausgc~schnitten unrl init 20-11roz. und 50-proz. wiissrrigciii Tetrahydro-lurm rluicrt. T)ie 
gesanunelten Es t rnkte  engtcii wir im Vakuum Ijis a u l  cin Rcstvolumen von ctwa 2,s in1 ein, 
s;lttigtcn tltm Riicltstankl mit N-atriiirnchlorid und schiitteltrn rnit Henzol nus. Nach Trocknen 
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dcr vereinigten Benzolausziige mit Natriumsulfat und Konzcntrieren i m  Vakuum wurde die 
Bensollosung durch Aktivkohlc filtriert und das Filtrdt eingcdampft. Aus dem Kiickstand er- 
hieltcn wir nach Umkristallisicren aus Essigcster 1,7 mg XV in farbloscn Platten odcr l’rismcn, 
wclchc bei 241-243” schmolzcn. lK.-Absorption in CHCI,: OH-Bereich leer: 5.62 p (y-Lacton- 
C = O ) ;  5,82 v (isol. Keton); S,97 g (konj. Keton); 6,l.S p (konj. C=C). I)as I’raparat schmolz 
gleich wie eine auf anderem Wcgcz2) erhaltcnc Probe des Lactons XV, und das Gemisch dcr beiden 
zcigte keinc Smp.-Ernicdrigung; auch die 1K.-Spcktrcn stimmten vollig miteinandcr uberein. 

d,1-A4-3, 20-Dioxo- I i’p, I8-oxido-pregncn ( X V I ) ,  Kine Losung von 204 mg d,1-A5-3, 3; 20,20- 
Bis-Lthplendioxy-lip, 18-dihydroxy-prcgnen (IV) in 4,O ml 50-proz. Essigsiiure wurde in Stick- 
stoffatmosphare 15 Min. auf dcni kochenden WTasscrbad envarmt. Nach dem Abkiihlen dcstil- 
lierten wir die Hauptmenge dcr Essigsaure untcr Zusetzen vun insgesamt 43 ml \Vasscr ab und 
zogcn den wasscrigen Riickstand rnit Mcthylenchlorid aus. Die h s z i i g e  wurden rnit 0,5-n. Na- 
triumhydrogcncarbonat-Losung und mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt auf 80 Blattcr \VHaTMaN-Papier Nr. 1 
(1 8,s x 45 cm) aufgctragen uncl im Losungsmittclsystem FormamidlCyclohexan-Bcnzol(1 : 1) 
~xbis untenir chroinatographiert. .\us der stark ~JV.-a~)sorbiercndcn Zone vmn Rf-Wert 0,G.j -0,80 
erhiclten wir durch Eluieren rnit 20-proz. und  40-proz. wiisserigeni Tetrahydro-furan, Abdestil- 
licrdn des Tetrahydro-furans im Vakuum und iihliche extraktice Xufarbeitung dcs Konzentrats 
niit Methylcnchlorid 140,4 mg Eluat, dic, aus x thc r  unter Verwendung von Mcthylenchlorid 
als 1.dsungsvermittler umkristallisiert, 114 mg reines XVI licfcrten. Die erhaltcnen Xadclchcn 
mandcltcn sich ab ca. 160‘ unter Sintcrn in derbe Blijcke um, dic bci 178-181.5” schmolzcn. 1R.-  
Absorption in CH,CI,: OH-Bereich leer; 5,8S p (isol. Keton);  5,97 p (konj. Keton);  6,17 p (konj. 

C21H2B03 (328,44) Ber. C 76,79 H 8,590/, Gef. C 76,50 H X,3H”/b 
C=C). 

Die Elcmcntaranalysen, Spektralaufnahmen und Papicrchromatogramme wurdcn in unseren 
Speziallaboratoricn unter der Leitung der Herrcn Drcs. H. GI-SEL, W. PADOWETZ, E. Gaxz, 
H. ZCRCHER und I<. N E ~ E R  ausgefuhrt. Herrn E. BLKTTLER danken wir fiir die sorgfaltigc Durch- 
fiihrung der k’ersuchc. 

SUMMARY 

The synthesis of several 11,18-dioxygenated relatives (VIII and X to XIII) of 
d ,  I-progesterone is described. The chemical transformations of the substituents on 
rings C and D are largely governed by neighbouring group interference. This is shown 
by the formation of the cyclic ether XVI, by the unusual acetylation of an l lp-  
hydroxy group (IV j. VII, VIII), and by the easy ester hydrolysis (X j .  XII), pos- 
sibly through anchimeric intervention. 

The new compounds are of interest for biological evaluation and for comparison 
purposes with Woxygenated steroids, now accessible by partial synthesis. 
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