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Secondary allylic alcohol groups in p o l y l i ~ ~ l r o ~ ~ - s t c ~ - o ~ ~ l s  can he dehydrogenated 
selectively by the O P P E N A ~ E I I  mcthod under mild conditions. This is ex-mplified by 
the preparation of tcstosteronc and of a number of 20-liydrosy-~14-pregnene-3-ones. 
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24. Herstellung und Urnwandlungen von 1,l la-Oxido-Steroidenl) z, 

ifber Steroide, 175. Mitteilung 

von J.  Kalvoda)), G. Anners), D. Arigonig), K.  IIeuslers), H .  Immer*), 
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Zur selektiven Substitution an nicht aktivierten Kohlcnstoffatomen 1st in der 
Osydation eiii\vertiger Alkoholc mit l3lei (1V)-ncetat eine leistungsfahige Methodr 
gefunden worden. Besondere priiparative Bctleutung erlangte die cbcrtragung dieser 
ncuartigen Reaktion auf Steroide. I m  Falle \-on 20-H~~clronypregnan-Derivatcn fuhrt 
sie untcr Angriff an der Methylgruppc 18 zur husbilduiig cyclischer Ather vom 
Typus a6) 6a) .  Ausgehend von hp-Hydro Steroid~erbinduiigen sind durcli selektivr 
Substitution an der Methylgruppt 19 nfalls fiinfgliedrige Ringather (vgl. b )  zu- 
ganglich geworden i ) .  Andcrseits lassen sich nach diestrm Verfahren - allerdings in 
\I-esentlich geringerer Ausbeute -- auch sechsgliedrige cyclische Kther vom Typus c 
herstellen, \vie dies am Reispicxl des 3cc-H!drosy-17p-ac:etosy-5P-androstans gezeigt 
worden ist 8 ) .  Dic gezielte Substitution an den nicht alctiviei-ten Kohlenstoffatonieii 18, 
19 und 9 ist in diesen Fallen zweifellos durcli giinstige ra.umliche Lage der Rcaktions- 
zenti.cn ermiiglicht worden !’). In dcr vorliegenden Xrl-lcit wird iiber parallele Um- 

I) 174. Mitt.: Iiclv. 44, 179 (1001). 
2 ,  Lbcr Stcroidc und Scxiialhornione, ,219. hlitttzilung. 21 8. Mitt. : Exprricntia 16, 530 (1 960). 
3, Forschungslahoratorien dcr <:IBX AXTIEN(; 
a) Organisch-chemisclies Laboratmiurn cler ETH, Zuricli 
j) Ccgcnu-Brtic;c .2drcsse : Chemischr~s Institut tler L’niversitat Bclgratl. 
r$\  G. CAIKELLI, M. LJ. M I ~ I A I L O V I ~ ,  1). . ~ K I ( ; O N I  A 0. J E G E R ,  I-Ielv. 42, 1124 (1959) ; I<. HIXJS- 

ILSCH.IF~, Basel, Pharmazrntischc .Ahtcilung. 

i - m ,  J .  KALVODA, CH. MIIYSTKE, F’. \\IIELAKD, C;. .\NXEK, .\. \V 
.-\RIGON k 0. JEGEK,  lixpcricntia 16 ,  21 (1000) ; I,. VELLIJZ, G .  
& A .  POITTEVIX, C.. r. h6hd. S6anccs =\c;td. Sci. 250, 725 (1060). 
Nach Nicdrrschrift dicscr :\rhr.it erschicn cline 3Iitteilung yon 1’. F. H E ~ L  & J .  E. PIKE, 
Chemistry 6: Ind. 1.960, 1.50-5, worin die. 13ehaiidlun,o von 1 l,?-I-Tydroxy-l.S, 20P-oxiclo-Steroiden 
mit Rlei(l\’)-acetat bcschrirlx-n \vird, die z u r  .\nsl)ilrlung von I l/?, 18; IX,ZO,%l)ioxido- 
Dcrivatcn fiilirt. 

1 C a i ~ i ~ z ~ s  & t€ ,  J.  RINGOLI), Clicmistry c t  Tnd. 1960, 
1299. 
H. Inixmt, i\Z. LJ. M i H . i i i , o v i c ,  I<. SmuFFxER, L). . \ i t r c ;os r  tc: 0. J E G E R ,  Expcricntia 16, .i30 
(1960). 
\RE]. I < .  SCH.\FFNRK, I ) .  . \KIGONI ic 0. J E ~ ~ E K ,  €3xpcricntia 16, 169 (1960). 
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wandlungen voii lla-Hydroxy-Steroiden berichtet, he1 welchen zwischen d e ~ n  
Kohlenstoffatom 1 und der Hydroxvlgruppc ahnhche sterischc \'oranssetzungen 
crfullt sicd 

b a 

Ikhandlung von 3,20-Diathylendioxy-lla-lq~droxy-J5-pregnen (I, C35H3B05) lo) 

init Rlei(1V)-acetat in siedendem Cyclohexan und anschliessende Kristallisntion dcs 
dabei resultierenden Rohproduktes ergab in ca. 50-proz. Ausbeute eine um zwei 
Wasserstoffatome armere Verbindung C,5H,,0, (11) ll). Durch sorgfaltige Chromato- 
graphic der anfallenden Mutterlauge an  neutralem Aluminiamoxyd gelang es, nebst 
weiteren Mengcn des gleichen Produktes I1 (ca. 10%) Fraktioncn abzutrenncn, 
die nach mehrfacher Kristallisation cine zweite, mit I1 isomere Verbindung I11 11) 

in 5-proz. Ausbeute liefcrtenl2). Da in den IK.-Spektren der Oxydationsprodukte I1 
und I1 I lieine Absorptioiisbanden iin Hydroxyl- und Carbonyl-Frequenzbereich auf- 
treten, muss angenommen werden, dass bcim ubergang I + I1 bzw. I11 die Hydro- 
xylgruppe von I in einen Wtherring eingebaut wird. Fur die beiden Isoineren kam 
daher mit grosser Wahrscheinlichkeit die Strulitur von 16, Ilcc-*4thern in Betracht. 

lo) B. R. MAGERLEIX & R. H. LEVIN, J.  Amer. chem. Soc. 75, 3654 (1953). 
11) Bereits in diesen Formcln werden einfachhcitshalber die Ergcbnissc dcr nachfolgenden Beweis- 

fiihrung, insbesondere aucli dcr I(onfigurationszutcilung, vorweggenommcn. 
12) Nebst wenig unvcrandertem Ausgangsmaterial (I) ltonntcn zudem noch in kleinen 3Icngei1 

Nebenprodulrte isolicrt werden, iiber deren lionstitution wir zu einem spatern Zcitpiinkt 
berichten werden. 



Im Einklang daniit sind auch die NMK.-Spektren13) von I1 und I11 (vgl. Fig. 1 und 2 ) .  
Anhand der folgenden Umwandlungen konntc tatsachlich fur die als Hauptprodukt 
anfallelide Verbindung die Konstitution I1 und fur das isomere Osydatioiisprodukt 
die Konstitutioii I11 gesichert werden. 

Beim Erwarmen des Athers I1 mit Xatriumacetat in Eisessigliisung wurden die 
beiden Ketalgruppen an C-3 und C-20 liydrolysiert und der intermediar entstehende 
Diketo-ather gespalten, wobei quantitativ das bereits bekannte Hydroxy-dienon- 
17114)  entstand. \Venn man dagegen den Diketal-ather I1 nur kurz in einem Eisessig- 
~~ethanol-\.l'asser-Cemiscli erwiirmte, so wurden lediglicli die beiden Ketalgrnppen 
liydrolysiert, i.ind es resultierte quantitativ eiiie ungesattigte Verbindung C,,H,,O,, die 
im UV.-Spektrum keine selektive Absorption oberhalb 21 0 mp und im IK-Spektrum 
eine stai-ke Ketonbande bei 1702 cni-l zeigte. Zusainmen mit dem NMR.-Spektrum 
(vgl. Fig. 3 ) ,  in welchem u. a. deutlich die Signale der Methylprotonen an C-21 
(0 = 2,13), der Methylenprotonen an C-4 (6 = 2,93), der Protonen an C-1 und C-11 
(Multiplett bei 6 = 3,40-4,22) und des Vinylprotons an C-6 (6 = 533) unterschieden 
wcrden konncn, stehen diesc Daten rnit der Struktur IIr1l) in Einklang. Auch die Nach- 
behandlung des Athers IV mit Natriumacetat in Eisessig unter den glcichen Keak- 
tionsbedingungen, die zur Umwandlung I1 + VI fuhrten, ergab das Hydroxy- 
dienon VI. Ferner gelang es, durch Adsorption des Athers I V  an ((neutralem)) Alu- 
rniniuinosyd (Akt. 11) und unverzugliche Elution cbcnfalls eine basenkatalysierte 
P-Elimination der Osido-Gruppierung unter Urnwandlung in das Isomere V zu 
erreichen 15).  Die Anwesenheit der 3-0xo-+1 1,5-Gruppierung in der Verbindung V 
wird bewiesen durch ein UV.-A4bsorptionsmaximum bei 228 nip ( F  = 11 800) und 
durch das NNR.-Spektrum, in welchem u. a. die Signale im Bereich von rE = 5,43-- 
5,88 den beiden Vinylprotonen an C-6 und C-2 und ein Doublet1 bei 6 = 7,98/8,15 
dem Vinylproton an C-1 zugeordnet werden kiinnen. Rei langerem Kontakt rnit 
Aluminiumoxyd oder durch Erwarmen rnit Natriumacetat in Eisessig wird schliess- 
ich die d5-Doppelbindung der Verbindung V in die Stellung 4 unter Ausbildung 

des gekreuzt konjugierten Dienons VI verschoben. Das Hydroxy-dienon VI wurde, 
w a n  m c h  in kleincrer husbeute, erwnrtuiigsgemass auch durch Spaltung des iso- 
meren Osydationsprodulites 111 rnit p-Toluolsulfonsaurc in Acetonlosung erhalten. 

D i e  Ents tchung der Verbindung V I  aais den  beiden isomeren Oxydationsprodukteiz 
C,,H,,O, b e w i s t ,  dass es sich bei dcia letztereia i i in  die an C-1 diastereonaeren A ther  I I  
und I IZ  havldelt und laisst somit nur noch dic KonfiguratioiiszuteiluIlg am C- l  offen. 
Um diese theoretisch bedeutsanie Einzelheit zu kliiren, wurden in der Folge parallele 
Vei-suche mit dem gesattigtcn, am C-5 stereoisomeren Verbindungspaar 3,20-L)i- 
athylendioxy-1 la-hydroxy-51-pregnan (111 11) nnd 3,20-I>iathylendiox~;- l la-hydro~~- 
5a-pregnan (XV) durchgefiihrt. 

Zu diesem Zweck wurde der Alkohol VIII, hergestellt aus 3,20-Diathylendios!-- 
1 I-0x0-5P-pregnan (VII) lG) durcli Reduktion init Natrium und Propanol, rnit Blei- 

13) Ilir niskussion der NMK.-Spektrcn verdankcn wir Hcrrn Dr. K. I;. Z ~ R C H E R ,  Physikalisches 
Laboratoriuin der CIBX .\KTIENCESELLSCHAFT. 

15) Analoge Dienone sind kurzlich auch von A. I<. NcssB. luM,  G. B. TOPLISS, T. I,. ~ ' O P P B K  & 
E. P. OLrvero, J. Amer. cheiii. Soc.  S I ,  457-C (l0.59), in dcr Steroidreihe beschricben worden. 

I ( i )  E.  1'.  O ~ r v ~ t ' r o ,  1-1. 1,. tlsazoc; '\L E. 13. HEIISEBERG, J .  .\mcr. cheni. Soc. 75, 1.505 (19.53) 

1.1) f - r .  A.  KROLL, J.  I;. I ~ A G A N O  & R. \\'. THOXI.\, I .1'. 2822315, 4. Fehr. 1958. 
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(1V)-acetat behandelt. Die chromatographische Auftrennung des rohen Reaktions- 
gemisches ergab nebst Spuren von unverandertcm Ausgangsmaterial VIII in 85- 
proz. Ausbeute den amorphen Ather IXll) ,  in dessen 1K.-Spektrum weder Hydroxyl- 
noch Carbonylbanden auftreten. Durch kurzes Erwarmen der neuen Verbindung I X  
mit Natriumacetat in Eisessiglosung auf 80" wurde selektiv eine der beiden Ketal- 
gruppen hydrolysiert. Dem resultierenden Keto-ather C,,H,,O, liess sich anhand 
der im NMR.-Spektrum (vgl. Fig. 4) auftretenden, charakteristischen Signale der 
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Methylprotonen an C-19 (6 = 1,10)l7) und an C-21 (S = 2,15), sowie der im 1R.- 
Spektrum auftretenden Methylketon-Bande bei 1700 cm-1 die Struktur X 11) mit 
grosser Wahrscheinlichkeit zuordnen. Erst bei langerem Erhitzen rnit Natriumacetat 
und Eisessig wurde auch die Ketalgruppe an C-3 bei beiden Verbindungen I X  und X 
hydrolysiert. Der Atherring des intermediar entstehenden 3,ZO-Diketons wurde unter 
diesen Reaktionsbedingungen gespalten, und man erhielt so quantitativ einen un- 
gesattigten Diketo-alkohol C,,H,,,O, (XI) 11), der im UV.-Spektrum ein Maximum bei 
237 mp (F = 10 460) und im 1R.-Spektrum Banden bei 3600 (Hydroxyl), 1700 
(Methylketon) und 1665/1610 cm-l (x,P-ungesattigtes Sechsring-Keton) aufweist. 
Die katalytische Hydrierung dieses Produktes in Gegenwart von Palladiumkohle 
in Athanollosung lieferte den gesattigten Diketo-alkohol XII ,  welcher seinerseits 
durch Hydrolyse des oben beschriebenen Hydroxy-diketals VIII leicht zuganglich 
war. Diese Uberfuhrung zeigt, dass das neue, ungesattigte Spaltprodukt ein 3,20- 
Dioxo-llx-hydrosy-pregnen-Derivat darstellt. Damit kommt fur dessen Struktur 

17) Nach einer kiirzlich von B. FECHTIG, J .  v. Euw, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 
1570 (1960), erschienenen Arbeit ist ein Ringschluss zwischen C-19 und der llcr-Hydroxyl- 
gruppe in Steroiden mit cis-Verknupfung der Ringe A und B, im Gegensatz zu Verbindungen 
der AIR-trans- und der d5-Reihe, nicht von vornherein auszuschliessen. 



trotz der ungewohnlich langwelligen lJV.-Absorption 18) lediglich noch diejenige des 
zum hekanntcii 3,20-Dioso-ll cc-hydrox4.-il~--1)rcgnen 19) isomeren dl-Dilictons X I  
in Ketracht. Die Spaltung I X  -t XI ist fur das Vorliegen einer 1,11 a-Oxido-Struktur 
im Oxydationsprodukt IX beweisend. Schliesslich gelang es auch, diesen ktlier I X  
mit dem ungesattigten kthcr  I1 experimentell zu verltnupfcn. \\'urde der letztere 
in Gegennw-t von Palladiumkohle in i(t1ianol katalytisch Iiydi-iert, so erfolgte 
die V'asserstoffanlagerung stcrcospezifiscli von der P-Scitc uriter Ausbildung des 
A /B-cis-Produktes IX. 

Dic i n  ltoher Ausbeute verlaufende Reaktionsfolge VIII + I X  (+ X) + XI stellt 
pin neues przparatives Verfahren zui- Iicrstcllung yon :)onst iiur schwer zugLinglicheii 
3-C)so-d1-5B--Stcroidcn darZU). 

Die fh~rtragung der Rlei(Ib')-acetat-I~ealition auf den 5a-hlkohol XV, herge- 
stt.llt durch Ketalisierung von 3,11,2O-Trioxo-5 E-pregiian (XIII)  21) zum Monokcton 
XIV und 12eduktion desselben mit Katrium und Propanol, lieferte in 55-proz. Aus- 
beute eine Verbindung der Zusainmensetzung C,,H,,O, (XVI) ll). Im 1R.-Spektrum 
dieses neuen Produktes tretcn Iteine Al.)sorptionsbaiideri im Hydrosyl- und Carbonyl- 
Freyuenzbereicli auf. Die auf Grund dicser Daten in Xnalogic: zu den Ringschluss- 
reaktionen I + I1 + I11 uric1 VIII --f IX zu erwartcndc l,lla-Oxido-Strul<tur XVI 
koiinte sc1ilii:sslich durch I'erknupfung mit dem ungcsattigten Ather I11 bcstatigt 
werden (vgl. auch das KMR-Spektruni voii XVI, Fig. 5). So ergab die katalytische 
Hydrierung der i15-Doppelbindung voii I11 unter stereospezifischer Wasserstoff- 
addition von dcr a-Scite das A/B-traias \-erltnupfte Oxydationsprodukt XVI g2). Die 
Hydrierung \'on I1 zu I X  nnd \-oil I11 zu X U  beweist, dass diese 1:erbindungen 
lxiarweise die gleiche Konfiguration an C-l besitzen. 

Auf Grund der besprochenen I'ersuche ist man nun in der Lage, die Konfiguration 
des Kohlenstoffatoms 1 der Aktlier I1 und 111, sowie I S  und XVI zu bestiminen. 
Iss ist bekannt, dass bei der katalytischcii Hydrierung von an  C-1 nicht substitu- 
ierten 3-.4t€iyleiidioxy-d5-Ster~ideri die .%nlagerung des 'Il'asserstoffs stereospczifisch 
von der d e i t e  erfolgt unter Ausbildung \Ton Dihydro-Derivaten mit trans-Ver- 
knupfung der Ringe A und €3 23). Von diesel- Tatsache msgehend kann nun geschlos- 
sen werden, dass von den beiden an C,-l cpiineren Athern I1 und I11 derjenige einc 
almliche Sesselkonstellation des Kinges A wie ein an C-I. nicht substituiertes Steroid 

18) Die in tler Iitcratur angegebenen U~.-~\bsorptioiis\erte fur 3-Oxo-Al-Stcroide liegen durcli- 
\vcg bcdcutciid tiefer; vgl. z. J3. U'. SCHLEGEL, CH. TAMM & T. KBICHSTEIN, Helv. 38, 1013 
(1955), die fur 3-0xo-d1-5P-atiensaure-methylester cin UV.-Maximum bei 231,5 mp (log t' = 

4,12 in bthanol), und V. I<. MATTOX & E. C. KENDBLL, J .  biol. Chemistry 788, 287 (1951), die 
fiir 3,11,20-'~rioxo-17a-hydroxy-21-acetox~-.l1-5P-pnen oin solchcs bci 225 m p  (t. = 9130, 
in Methanol) bcobachteten. 
1). 1-1. PETE:RSON B H. C. MURKY, J .  I iner .  clieni. SOC. 74, 1571 (1952). 

?") Vgl. dazu F. SALLA~ANN & CH. T A M b l ,  Helv. 39, 1340 (1956) ; R. JOLY & J .  \vARNANr, Bull. 
Soc. chim. France 7958, 3G7; P. OSIYSKI B €1. \ ' A N D E R H A E G H ~ ~ ,  IZec. Trav. chim. Pays-Bas 
79, 216 (l9GO) ; C. H. ISSIDORIDES, 31. FIESER c9r I,. F. L'IESER, J .  ilnier. chem. SOC. 82, 2002 
(1 960). 

21) M. S m ~ t i ~ m  & T. REICEISTBIX, Hclv. 21, 161 (1938). 
2") Ubcr dcn ungewohnlichen Ablauf dcr Hydrolyse des l~,Ila-Athers XVI wird in der folgenden 

y3) \;gl. z. B. H. J .  KINGOLD, E. DATRES, 0. HALPERN & E. NEcOECI iEA,  J .  Amer. chcm. SOC.  81, 
Abhandlung, I?. F. Z ~ R C H E R  & J .  K A L V O D A ,  I3elv. 44, 108 ( l % i l ) ,  berichtet werden. 

427 (1959) 
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besitzt, welcher bei der Hydrierung in analoger Weise zu cinem A/K-tranls-Dihydro- 
Derivat fiihrt. Liegt aber King A in Sesselform vor, so kann der litherring lediglich 
uber die aquatoriale, p-standige Bindung an C-1 geschlossen werden (vgl. Partial- 
formel d ) .  Llas Oxydationsfirodukt I I I  und sein Ililzydro-Derivat X V I  stellen dnhrr 
I p , l l a - ~ t h e r  mit King A in Sesselforin dar. Fur die Verbindung I I ,  welche sich von 
111 nur in der Konfiguration des Kohlenstoffatoms 1 unterscheidet, und damit  auch 
fiir deren Dihydro-Derivat I X ,  m u s s  d a m  zwangslaufig die K o n s t i t v t i m  eines I cr, 1 I a- 
Athers abgeleitet werden. Die 1 a-Konfiguration der Sauerstoff-Funktion in I1 ver- 
langt, dass der Ring A dicser Verbindung als Wanne vorliegt (vgl. Partialformel e ) .  
Die cis-Verkniipfung der Ringe A und B in der entsprechenden Dihydro-Verbin- 
dung IX erlaubt dagegen ohne weiteres die Sesselkonstellation des Ringes ,4 (vgl. 
Partialformel f ) .  Die Wannenkonstellation des Kinges ,4 in I1 diirfte dafiir verant- 
wortlich sein, dass bei der Hydrierung die Wasserstoffanlagerung bevorzugt von der 
konvexen ,B-Seite unter Ausbildung der AIR-cisverbindung IX stattfindet - ist 
doch die a-Seite durch das cr-standige Wasserstoffatom an C-2 abgeschirmt (vgl. e ) .  
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der Verlauf der Oxydation von l l c r -  
Hydroxy-Steroiden mit Blei(1V)-acetat in charakteristischer Weise durcli die steri- 
schen Verhaltnisse am Kohlenstoffatom 5 gelenkt wird. In der A/B-trans-Reihr: 
werden ausschliesslich 1 P-Oxido-Derivate gebildet, in der A/B-cis-Reihe hingegen 
ausschliesslich la-Oxido-Derivate. Die d5-Reihe nimmt diesbeziiglich insofern eine 
Zwischenstellung ein, als hier bcvorzugt la-Ather rcsultieren, daneben abcr aucli 
nachweisbare Mengen von lp-Oxido-Derivaten entstehen. Auffallend ist dabei, dass 
die Umsetzung der A5-Verbindung I bezuglich der Konfiguration des Endproduk- 
tes an C-1 hauptsachlich analog derjenigen der A/B-cis-Verbindung VIII erfolgt, 
obwohl die Geometrie von I eher derjenigen der A/B-trans-Verbindung XV ahnlich 



sein diirfte. Ohne genauere Kenntnisse des Mechanismus, welcher der Blei(1V)-acetat- 
Oxydation eiriwertiger Alkohole zugrunde liegt, ware cine ausfuhrliche Diskussion 
dieser Verhaltnisse noch verfruht. 113s darf immerhin betont werden, dass der Ather- 
ringschluss nur dort mit der Wannenform des Kinges A eintritt, wo der Ausbildung 
dieser Wanne keine allzu grosse Energiebarriere entgegensteht. Dies ist sicher der 
Fall fur die Wannenkonstellation e infolge der trigonalen Anordnung des Kohlen- 
stoffatoms 5 24), nicht aber fur die ahnliche Wannenkonstellation h, welche durch die 
1,4-\Vechselwirkung der a-standigen Wasserstoffatome an C-2 und C-5 destabilisiert 
wird. 

Experimenteller Teil 
Ilic XMR.-Spektren wurden mit einem modifizierten T.'~RIAN-~iernresoilanzspektrographen 

V-4302 in deuteriertem Chloroform bei 60 Megahertz und 20" aulgenommen. Die Lage der Signale 
\vurde nach der Scitenbandmethodc (positive 1;requenzcn bci tiefer niagnetischer Feldstarkej 
gcmessen und sinti in 8-TvSerten (ppm) angegcbcn. .\Is Rczugssignal diante internes Tctramcthyl- 
silan (8 = 0).  ]lie UV.-Absorptionsspektren wurdcn in Feinsprit-Losung und die spezifischen 
Drehungen in Chloroform-Losung in eincm Kohr von 1 dm Lange gcmessen. Die Smp. sind nicht 
korrigiert und in eincr im Hochvakuum zugeschmolzenen Iiapillare bcstimmt. 

A. Versuche in der .I6-Pregnen-Reihez5) 
Behnndlzing uon 3,20-L)iafh?/lendio~.y-l la-h.vdro~y-A5-pregnen ( I )  lo) wit Blei(1 1')-acetnt. 23,6 g 

lber  Phosphorpentoxyd getrocknetes Calciumcarbonat und 80 g im Hochvakuum getrocknetcs 
Blei(IV)-acetat wurden in 2,36 1 Cyclohexan 1.5 Min. untcr Riihren zum Sieden erhitzt. Das 
;Ibgckiihlte Geniisch wurde mit 17,7 g der Verbindung I versetzt und 16 Std. unter Riihren untcr 
Riickfluss gckocht. Nach dem Erkalten murde durch Celit filtriert, mit Cyclohexan nachge- 
waschen und das gesamte Filtrat nacheinander mit 5-proz. Kaliumjodidlosung, 10-proz. Natrium- 
sulfitlosung und Wasser gcwaschen, getrocknet und im Vakuum zur Trockne cingcdampft. 
Das so crhaltene Rohprodukt (18,9 g), aus Methylcnchlorid-Hexan kristallisiert, licfcrte 8,28 g 
l a ,  7 /a-Oxido-3. 20-diathyZendioxyy-A5-pregizen ( I I ) ,  die nach zweimaligem Umkristallisiercn Icon 
stant bei 215-217" schmolzen. [a]fj' = - 35,2 i 1,l" (c = 0,825). Im 1R:Spektrurn (Chloroform) 
trcten kcine Bandcn im Hydroxyl- und Carbonyl-lirequenzbcrcich auf. 

C,,H,,O, Ber. C 72,08 H 8,71°/, 
~~ 

0 E C 

B A 

CHCi, A 

w in 

3 C 

A & 
24) Vgl. dazu J .  IXVISHLLES, Bull. chim. Soc. France 1960, 551, und die dort  angefuhrte Litcratur. 
26j Dic Versuche in den Abschnitten A und R wurden teilweise mitbearbeitet von Hcrrn W. 

RIBL)ER. l>iplomarheit ETH (1060). 



Yolumen XLIV, 1;asciculns I (1001) So. 24 103 

Die eiiigcdampften Mutterlaugen tles Produktcs I1 wurden an  neutralem Xluminiunioxytl 
(Akt. 11) chromatographiert. Mil Benzol und Benzol-Essigestcr-(9: l)-Gemisch wurden kristallinc 
Fraktionen (4,03 g) erhaltcn, die nach dem Ergcbnis der Dunnschichtchromatogramme (SilicagFl- 
Calciumsullat-TrBgcr im System Bcnzol-Essigcster-(1 : 1))  wechselnde hnteilc zweier Vcrbindun- 
gcn enthielten. Aus den crsten Fraktionen resultierten nach Kristallisation atis Mcthylcnchlorid- 
Hrxan weitere 830 mg dcs l a ,  IIa-ii'thers I I ,  wahrend aus den Ietztrn Fraktionen clurch zwci- 
malige Kristallisation aus ~etliylciichlorid-Hexan 310 mg des isomcren I / ? ,  I 1%-Athers I I I  voni 
konstanten Smp. 184-186" erhalten wurden. = - 63.2 t 1 "  (c = 1,09). Das 1R.-Spektrum 
(Chloroform) zcigt k(:inc. fiir Hydroxyl- odcr Car1)onylgruppc:n charaktcristischen Alisorptioiis- 
Imnden. C25H3605 Ber. C 72,OS H 8,71.% G f .  C 71,96 F1 8,.530,:, 

U E C 

8 A 

B C 

E 

TMS 

€:ig. 2. NMII.-Spektvzcm v a n  I D ,  7 Icc-Oxido-~3,20-diuthyle~zdioxy-A5-p~egne~z ( 1 I I )  

Mit Rcnzol-Essigestcr-(1 : 1)-Gemiscli konntcii schliesslich 1,3 g eincr kristallinrn Fraktion 
gcwonncn werden, die nach IR.-Spcktrum (Mcthylenchlorid) aus .4 t~sgangsmateiinZ ( l )  bostand. 

Spaltung van la, I la-Oxido-3, 20-diuthyZetzdioxy-A5-pregnen (11). 150 mg ckr T'erljindung I I 
wurden in 11,5 ml Eisessig gelost und zusammen mit 30 mg krist. Natriumacetat 2 Std. auf Sied(x- 
temperatur erhitzt. Die Losung wurdc anschliessend zur Trockne im Vaknum eingcdampft, tirr 
Ruckstand in Ather aufgenommen und die atherische Losung mit Wasser gcwaschtm, getrocknct 
und darauf eingeengt. Es resultierten so 115 mg eines kristallincn Rohproduktrs, das nach zwci- 
maliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Hexan konstant bei 21 7-218" schmolz. Zur Analyse 
wurde eine Probe im Hochvakuum sublimiert. [a], = +89" (c = l > O l ) .  UV.-Spektrum: A,,, bri 
248 mp, E = 17800. 1R.-Spektrum (Chloroform): Banden bei 3600, 1699, 1658, 1618, 1605 und 
890 cm-l. NMR.-Spektrum: Signalc bei 6 = 0,73 (CH,-l8), 1,33 (CH,-l9), 2,13 (CH,-21), 4,05 
(flaches Signal /?-CH-ll), 6,05-6,23 (Multiplett CH-2+ CH-4) u n d  7,73/7,02 (1)oul)lctt C'H-1). 
Es liegt 3 , 2 0 - ~ z o x o - I  la-hydv~xy-A~,~-preglzadien (V  7) 14) vor. 

C,,H,,O, Rer. C 76,79 H 8,59y0 Gef. C: 76,55 H 8,720/;;, 
Spaltung v a n  I /? ,  I la-Oxido-3, 20-diathyZendioxy-A5-pregnen ( I I I ) ,  60 mg des Diketal-athers I I I 

wurdcn in 2 ml Aceton gt4ost uncl mit 1.5 mg p-Toluolsulfons&urc 18 Std. Ix-i Zimmertcniperatur 
stehengelassen. Uic Reaktionslosung wurde darauf in d the r  aufgenomnien und mit W a  
neutral gewaschen. Nach dcm Trocknen und Eindampfen der Atherlosung erhiclt man 45 ing 
eines ols,  das a n  neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chrornatographiert wvurdr.. T3cnzolLEssig- 
ester-(1 : 1)-Gemisch eluierte 15 mg Kristallc, die narh Reinigung ails Methyleiichlorid-Petrol- 
ather bei 212-215" schmolzen unrl auf Grund des lR.-Spcktrums (Chloroform) mit .?, 2(j-Ihon.o- 
Ilcc-hydr~xy-A~~~-pregnadien ( I ' I )  idcntifiziert wurden. 

lcc, 7Ia-Oxido-3,20-IZioxo-~~-preg~zelz ( I V ) .  2.50 mg rlts Produktes I1 wurden in 11 nil c iws 
Bisessig-Methanol-Wasser-(4: 3 : 1)-Gemisches Std.  auf 60" crwirmt.  Die cTrkaltetc 1,iisung 
wurcle darauf mit Ather cxtrahicrt und die organischc I'hasc mit eiskaltcr Natriumliv(lrogenca.l-- 
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1)onatlosung und Eiswasscr gewasclien. Nacli dein Eindainpfen dcr gctrocknetcn .&thcrlosung 
wurden 190 mg Kristalle erhaltcn, die nach clrrimaliger Kcinigung aus Mcthylencliloricl-I-iexan 
einim konstantcxn Smp. von 217-218" aufwiescn. 1)as zur Analyse im Hochvakuum sublimiertc. 
I'raparat zrigtc rinc schwach positive Tetranitromethan-Probe und keine selektivc ITV.-Absorp- 
tion olierhalb 2 1 0  mp. [or;:: = + 18h,8 1 1" (( = 0,76). IR.-Spelitruin (C:hIoroforin): Randi. lici 
1702 cn -1 ,  NRIIZ.-Spektrnni vgl, Fig. 3 .  

('21HZ80:3 Rvr. C 76,70 11 X,. iOo, ,  (;cf. C 76,71 H X,S7?; 

S$al/iii?g i :o iz / a ,  / / a - ( i w i c t a - 3 , 2 # - r / i o . ~ o - ; ~ ~ - ~ v e , ~ i ~ p n  ( 11). 35 mg d r r  Verbinduilg I Y  wiircicn 
ana.log der T3chandlung d c s  r)iketal-athers I1 init Satriumacctat-Eisrssig crwiirmt. 1)alici wurden 
22 nrg liristallc. isoliert, die nach Kristallisation aus ~letti~~Icnclilorid-I-lzxan bei 21 H--210" schmol- 
zi.n u n t l  auf  (;ri.ind von Miscliprot~., dt~ckungsgltichcn 113.- uncl I:\ p k t r c n  i i n c l  s p m  T)rc3liiiiig 
:iIs . 3 , 2 O l ) - ~ i o x o - 1  / r* -h j~drox~ , -~ l '~~- -pre j i~ lu t / t e i /  ( I '  i )  itlcntifizicrt wurdcn. 

Chvomufogvuphie volt la, I /r*-O.vzdo-3, X-dio.vo-,  1+~glze&?. ( I  V) 1117 n m f v a i r m  A lurniizizrmoxyd. - 
EL) 2 ,5  g drr  \-erbinclung 1 \' wurdcn i n  Ht~nzollOsung an nciitral~.m .\lurniniumox)tl ( h k t .  11) 
xisor1)icrt iintl uiiverziiglich rhroinatogra1,liiert. Mit Bcmzol-Essigcstc.r- (9: 1 ) - nntl  (4: l)-Ckmi- 
schcn wurdcn I ,79 g 3,20-Droxo-I lor-hj'dvoxy-J 1.5-pregnad~ei% ( I;) erhalten, die nach drcimaligeni 
Ilmkristallinieren ails Metli~lenchloritl-Pctrolatlicr konstant 1x4 1 78-180'' unter teilweiser Zrr- 
setzung schmolzrn. [or12 - + 101,4 + 1" (c = 0,97). I:V.-Spektrnm : A,,, liei 228 nip, F z 11 800. 
I I<.-Spektruni (I\lt:thylrnclilori~~) : Banden hei 3 6 3 0 ,  1702, 1675 und 1623 c n - l .  YRTK.-Spcktrutn: 
Signale be1 (S ~~ 0,72 (CH,-18). 1,'8 (CH,-IO), 2 ,17 (CH,-21), ca.  4,13 (I1;~c.h~; Signal p -C€I - l l ) ,  
5.43 (('1 I-O),  5,72/-5,8S (l:i~ul)lt.tt CFI-2) untl 7,98/8,15 (I)onlilc:ti CH-1). 

('31H2XOR Hrr.  C 76,70 H S,SO(;,,  Gel .  C 76,XZ FI 8,41"" 

l~cnzol~Rssigc:stcr-(l : 1 )-(;c.misclr rluivrti lili(~sslich einc\witeru kristallinc Fraktion ( 5 3 0  mg), 
(lit. nnc,li I i \ ' , -  und  1 K . - S  I.somevr?i 1- untl 1 ' 1 
bestand. Be1i;~ncIlung di Gemisclirs mit krist. Xatriumacctat in E igltjsung u n k r  den 
ljcm4ts l~esclir~rlienc~n Redingungm licfcrte 360 nig Kristallt!, the nach Smp. ,  Misc1iprol)c untl 1H. -  
Spvktrnm (Chloroform) niit dcm , l ' , J - / ) i e i ro+ i  I/  / idrntisch warem. 

b) In  cGiirln \vvcitorrn V c ~ s u c . 1 ~  \vurtlr:n 40 mg dc.s r)ikcto;ithcrs I\' in licnzol an neutralem 
.\luniiniumoxsd (: i lk 11) atlsorbivrt und 4 Sttl. stchcngelasscn. I.)urch darauffolgcndc Elution 
mit Henzol-E!;sigcsti.r-(O: l ) -G~misc l i  wurdcn nelicn 6 ing rcinein A1~"-Dienoi7 I' 10 mg MiTch- 
fraktioncn, I)estchcnd aiis t lc i i  / s o v ~ r r r l z  I -  und l ' l ,  rrh;tltt.n. Essigestcr cluiprte cndlirli 19,5 mg 
(lcs .,q',4-llienwzs I I .  

Isomrvisicrzing voiz 3 ,20- /1 ioxo- l  la-lzw/voxt~- )I 1 Apvegnadie iz  ( I,.) wit Satriurnaretat zFa Eise.ssig. 
60 mg ilcr Vvr1)intliing \' \vnrtlm analog tlvr 13cIi,zntllung c1r.s 1 )ikrtaliithcrs T t init Natriumacctat 

t r m  (MetIi~li :nc.l i lorId) ans dcn Dnp$cZbrnrlzc 
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in Eiscssig crwarmt. Nach der Aufarbeitung wurdcn 58 mg Kristalle crhalten, die nach zwei- 
maligcr Kcinigung aus Methplenchlorid-Petrolather bei 21.5-217" schmolzen. .Auf Grunt1 dcs 
Misch-Smp. und cler U V -  und IR.-Spektren handelt es sich um das A134-Dienon [,'I. 

B. Versuche in der 5P-Pregnan-Reihez5) 

3,20-Dzuthylendioxy-I Ior-hydroxy-5B-pregnan (V  I TI).  3 g der Il-Iieto-\.erbindung V1I 16) 

wurden in 150 ml abs. n-Propanol in der Warme gelost nnd init 15 g Natrium in klcinen Stiickcn 
in der Siedchitze versetzt. Nachher wurde die Losung noch 'iZ Std. unter Ruckfluss gehaltcn, 
das abgekuhlte Reaktionsgemisch darauf mit 150 ml Wasser vcrsetzt, mit Athcr extrahicrt und 
die organische Phase mit Eiswasser gewaschen. Die getrocknete Atherlosung lieferte bcini Ein- 
dampfen 2,9 g (51, das aus Ather-Methanol 2,5 g Kristalle vom Smp. 106--108" liefcrtc.. 1)as 
'lnalysenpriiparat wurde im Hochvakuum bei 105" sublimirrt. 'a],, = f 2 1 "  (c = 1 , O O ) .  IR . -  
Spcktrum (Chloroform) : Randc bei 3540 em-l. 

Cz5H4,,05 Ber. C 71,39 13: 9,5976 Gef. C 71,22 I3 0 ,52n ,  

.3,20-Dioxo-I lor-hydroxy-5P-pregnan ( X I I j .  200 mg des Alkohols VIIl \vurden 1 Std. lwi 00'' 
in 10 ml einrs Eisessig-Methanol-Tasscr-(4 : 3 : 1)-Gemischcs hydrolysiert. Die Losung wurdr 
tlann in ;ither aufgenornmen und die organische Schicht mit Wasser gewaschcn, getrocknet und 
eingedampft. Der Ruckstand (155 mg) schmolz nach zweimaliger Kristallisation a u s  Xtl-1t.r- 
Hexan konstant bei 106-108". [alD = +92" (c = 1,04). 1R.-Spektrum (Chloroform): Randen 
bei 3610 und 1700 cm-l. 

Czl133z03 Rcr. C 75.86 H 9,70% Gef. C 75,92 1-1 9,5816 

Behandluzg uon 3,20-Diuthylenclioxy-I Ior-hydroxy-5~-preglaan ( V I I I )  mzt l l l e i (  I Vj-acetat. 3 g 
uber Phosphorpcntoxyd getrocknetes Calciumcarbonat und 10 g im Hochvakuum gctrocknctcs 
Blei(1V)-acetat wurden in 300 ml Cyclohexan 15 Min. unter Ruhren auf 80" erhitzt. Nach dcm 
ilbkuhlen setztr man 3 g des Alkohols VIII  zu und kochte das Rraktionsgemisch 17 Std. untw 
Ruhren. Nach anschliessender Filtration dnrch Celit und Auswaschen dcs rnit Athcr verdiinntcn 
Filtrats mit 5-proz. Kaliumjodidlosung, 10-proz. Natriumsulfitlosung und \Vasscr wurtlc die 

A I /  ." 

Fig. 4. NMR.-Spektrum v o z  lor, I Icr-Oxiclo-3-athvl~Izdlox3,-20-oxo-~~~-p~~~~~a~~ ( X )  

organische Phase getrocknet und in1 Vakuum eingedampft. Es resultierten 3 , l  g 0 1 ,  clas a n  n m -  
tralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert \vurdc. Aus den Renzol- und Kenzol-Essig- 
cstcr-(9: 1)-Eluaten fielen 2,66 g des nicht kristallisiercndcn ?or, 1 la -Ox ido-3 .20 -d i i i t~~y lPnd iox~~-5P-  
pregnans ( I X )  an, das im 1R.-Spektrum (Chloroform) krinc fiir Hydroxyl- oder C,arbonyIgruppcn 
charakteristischen Absorptionsbanden aufweist. Mit Essigester wurden noch 87 mg einw 0 1 s  
eluiert, das im 1R.-Spektrum (Methylenchlorid) cine fiir Hyclroxvlgruppen typischc I h i d c  
aufweist. 



196 HELVETICA CHIMICA ACTA 

l a ,  I la-Oxido-3-athylend~oxy-20-oxo-5~-pregnan ( X )  . Eine Losung von 200 mg des amorphen 
Diketal-athers I X  in 20 ml Eisessig wurde mit 200 mg krist. Natriumacetat 5 Min. auf 80" er- 
warmt. Der Eisessig wurde darauf unter Zugabe von Benzol im Vakuum abgedampft, der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen und die Losung mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser 
gewaschen. Die getrocknete Atherlosung lieferte nach dem Eindampfen 183 mg des kristallinen 
3-MonoketaZs X. Nach dreimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Petrolathcr Smp. konstant 
bei 165-166". [a];: = + 93,8 f 1' (c = 1,03). IR.-Spektrum (Chloroform) : Bande bei 1700 cm-I. 

C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 9,1S% Gef. C 73,57 H 9,14% 

3,20-Dioxo-I Iu-hydroxy-A1-5b-pregnen ( X I ) .  - a.) Aus la, I la-Oxido-3,20-diUthylendioxy-5~- 
pregnun ( Z X )  : 300 mg amorpher Diketal-ather I X  und 60 mg krist. Natriumacetat wurden in 33 ml 
Eisessig gelost und 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die Reaktionslosung dampfte man an- 
schliessend unter Zugabe von Benzol im Vakuum ein und nahm den Ruckstand in Ather auf. 
Die rnit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschene und getrocknete Losung lieferte 
nach Eindampfen im Vakuum 235 mg des kristallinen Diketons X I .  Dieses schmolz nach drei- 
maligem Iimkristallisieren aus Methylenchlorid-Hexan konstant bei 196-1923", [alg = + 174,5 
& 1,2" (c = 0,868). UV.-Spektrum: I,,, bei 237 my, F = 10460. IR.-Spektrum (Chloroform) : 
Bandcn boi 3600, 1700, 1665 und 1610 cm-l. 

C,,H,,O, Hrr. C 76,32 H 9.15% Gef. C 76,19 I3 9,28y0 

b) Aus l a ,  I la-Oxido-3-athylendioxy-20-~xo-5~-pregnun ( X )  : 35 mg Dikcto-ather X wurden 
unter den bei a) beschriebenen Reaktionsbedingungen behandelt, wobei 28 mg eines kristallinen 
Produktes vom Smp. 194-196" anfielen. Auf Grund des Misch-Smp., der UV.- und 1R.-Spektren 
und der spez. Drehung wurde es als das Hydroxy-diketon X I  identifiziert. 

Hydrierung von 3,20-Dioxo-I la-hydroxy-Al-5b-pregnen ( X I ) .  40 mg der Verbindung X I  
ururden in wenigen ml Athanol gelost und in Gegenwart von 40 mg 10-proz. Palladiumkohle 
hydriert. Nachdem in 3 Min. 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen worden war, wurde der von Kata- 
lysator und Losungsmittel befreite Ruckstand aus Aceton-Hexan umkristallisiert. Die bei 106- 
107" schmelzenden Kristalle wurden mittels Mischprobe und 1R.-Spektrum als 3,20-Dioxo-l la- 
hydroxy-5b-pregnan (XZZ)  identifiziert. 

Hydrierung von la ,  I la-Oxido-3, 20-diathyZendioxy-A5-pregnen ( Z Z ) .  400 mg der Verbindung I1 
wurden in 120 ml Athanol in Gegenwart von 400 mg 10-proz. Palladiumkohle hydriert, wobei 
innert 15 Min. 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurde. Die Losung wurde durch Celit vom Kata- 
lysator abfiltriert und eingedampft. Es resultierte quantitativ ein 61, das eine negative Tetra- 
nitromethan-Probe zeigte. Die chromatographische Keinigung an neutralem Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) ergab 286 mg einer nicht kristallisierenden Substanz, deren 1R.-Spektrum (Chloroform) 
deckungsgleich rnit demjenigen von l a ,  7 la-Oxido-3,20-diathylendioxy-5~-pregnan ( I X )  war. 
170 mg dieses amorphen Produktes wurden in 8 ml eines Eisessig-Methanol-Wasser-(4: 3 :  1)- 
Gemisches 10 Min. auf 60" erwarmt, dann wurde die Losung in Ather aufgenommen und rnit 
eiskalter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen. Die getrocknete Atherlosung 
lieferte beim Eindampfen 149 mg Kristalle, die nach dreifachem Umlosen aus Methylenchlorid- 
Hexan und Sublimation im Hochvakuum bei 165-166" schmolzen. 

C,,H,,OI Ber. C 73,76 H 9,lS% Gef. C 73,68 H 9,12% 

Nach Misch-Smp., spez. Drehung (+ 103", c = 0,49) und 1R.-Spektrum (Chloroform) liegt 
la ,  7 la-Oxido-3-Uth~1lendioxy-Z0-oxo-5~-pregnun ( X )  vor. 

C. Versuche in der 5a-Pregnan-Reihe 

3,20-Diuthylendioxy-lI-oxo-5~-pregnan ( X I  V ) .  4 g des Triketons XIIIZ1) wurden rnit 400 mg 
p-Toluolsulfonsaure in 500 ml Benzol und 100 ml Athylenglykol unter Riihren 6 Std. am Wasser- 
abscheider gekocht. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen. Die orga- 
nische Phase wurde rnit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, getrocknet 
und im Vakuum eingedampft. Kristallisation des Ruckstandes aus Rceton lieferte 2,3 g des 
konstant bei 209-210" schmelzenden Diketals X I  V ,  das zur Analyse im Hochvakuum sublimiert 
wurde. = +SO" (c = 0,87). 1R.-Spektrum (Chloroform) : Bande bei 1702 cm-*. 

C,,H,,O, Ber. C 71,74 H 9,15% Gef. C 71,45 H 9.08% 



.?, 20-DiutlzyZendio?cyy-l Icl-hydvo.2.y-5a-pregy2an (X V ) .  3 g Llikctrtl XI \. wurdcn i n  150 nil I I -  

I'ropanol gelfist und zutn Siedcn erhitzt. Innert  4 Std. wurdcn dann 1.5 g Natriuni in Blt~incm 
l'ortionen zugcgeben. Nach dern Erkalten wurde das Rcaktionsgcrnisch mit 100 ml Wasscr vcr- 
setzt, mit  Athcr extrahiert und die neutral gcwaschmc und getrockncte Atherlosung im Vakuurn 
eingedampft. Nach zweimaligcr Kristallisation aus Aceton-fiexan resultierten 2,64 g dcs A l k o -  
hols X V mit konstantem Smp. 192-193". Zur .4nalyse gclangte ein im Hochvakuum sublimiertes 
Praparat .  [Crj,, = + 11" (c = 0,54). 1R.-Spektrurn (Chloroform) : Bandc bei 3630 en- l .  

C,,H,,O, Bcr. C 71,39 H 9,590/o Cef. C 71,31 H 9,49:/; 

Hehandlung von 3,20-Diathylelzdio?cy-l Icl-h?/dvoxy-5cc-preg?zuv2 ( S V )  w i i t  BZei( I C')-ucdut. 3,3 g 
wasscrfreies Calciunicarbonat und 10 g im Hochvakuurn getrocknctcs Rlei(l\ ') -acetat wurdcn i n  
300 ml Methylcyclohcxan 15 Min. gckocht. Nach Zugalx  von 3 g des .\lkohols X V  zum a1)gc.- 
kiihltm Gemisch wurdc der hnsatz 18 Std.  z u n i  Sicdcm crhitzt und darauf durch Cvlit filtrivrt. 
Man verdunnte dann das Filtrat rnit Ather, wusch nacheinandcr mit 5-proz. lCaliuiiijodidlosutifi, 
10-proz. Natriumsulfitlosung und Wasser und tlampftc die gctrocknctc organische I'liasc: in ]  
Vakuuni ein. Das anfallende Rohprodukt (4 g) wurdc an ncutrslcni .\luininiunioxyd (.-\kt. 1 I )  
cliroiiiatograpliiert. .4us den Benzolfraktionen wurdcn insgesaint 1 ,7  g kristallisicrtcs I / j .  I I K -  
Iln.i~lo-3,20-diuthyZendio~y-5~-p~egnuu ( X V I )  isolicrt, das nach tlrcimaliger Kristallisation a u s  
.~~tlic~r-Pctrolather konstant bei 203-206" schinolz. Im].fli = +4,0 1,3" (c = 0,75). lin 1K.-  
Spcktruin (nlctliylenclilorid) trctcn kcinc liydroxyl- oder Carbonylhantlcn auf .  

CzsM,,O, Bcr. C 71,74 H 9,l5<x1 Gcf. (1 71,74 I 1  0,20';,', 

.t p p m  

Hidvici, / i i ig ( J O I L  //j, I l m - ( l x ~ d o - 3 , 2 ~ - d i U t h ~ ~ l e u ~ d i o . u y - . ~ ~ 5 - p v v t ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ( / I I ) .  LO4 ing der ungrsattig- 
t ( s n  \'i,rIiintIung I I r wirtlcn in 20 ml Athano1 in (k~grnwar t  von 5 0  nig I'latin-ICatalysati)r h v -  
tlrirrt. I )its I ,;j;iing wiirtlc tlararif (lurch I'iltration von l%Ltin Ix,lr(,it un t l  cinfidainl)l l .  Yu 1 1  
x\\wim;iIigc.r iiristallisation aus .~thcr-I 'etrolather crhielt man 02 tng liristallc vain Snip. 10.5 - 
201", tlic nach Misch-Snip. untl IK.-Spcktrum (Methylenchlorid) mit  /[j, I la-Oxido-J, 20-dZUll~.yZeu- 
dioxy-5n-pregnan ( X  V I )  identisch sind. 

Die Analysen wurden in den mikroanalytischcn Laboratorien der C1B.k hKTIENGESELLSCH4FT 

(Leitung Dr. W. PADOWETZ) und der ETH (Leitung W. MANSEK) ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren 
murden von I-Ierrn E. T A N G I N  und die IK.-Al)sorptionsspcktren von Frl. R. SCHENKHK (Physika- 
lisches Laboratorium der C I H h  ~ K T I ~ N G E S ~ L L S C H ~ F T ,  1,citung Dr. E. CAN%) uncl von Fraulcin 
V. KLOPFSTKIN und Herrn K. DOHNER, 0rgan:c:hemisches Lab:)ratorinm der ETH, aulgcnommcn. 



1 OH H ELVI<T ICA C 111 hl I CA ACT.4 

SI!MM:YKY 

L c d  tetraacctate trcatinent of 11 cc-hydrosy steroids results in the forrnntion 
of I ,  1 I x-oxido derivatives in high yields. The configuration a t  C-1 in these novel 
cornpounds is shown to depend significantly on the structure of rings A and I3 of 
thci r progeii it 01s. 

Forschungslaboratoricii der CIBA AKTIENGESEI~I,SCHA~'T, 
Basel, Pharmazeutische Abteilung, und 

Org"nisch-cliemisches Laboratorium dcr Eidg. Teclinischen 
H oclischule, Zurich 

25. Beziehungen zwischen Protonenresonanzspektrum 
und Struktur neuartiger Steroid-Spaltprodukte 

ubcr Stcroide, 176. Mitteilung') 

voii R .  F.  Ziircher und J. Kalvoda 

(7. XII.  60) 

111 dcl- \,cli-angehcndcn Mittcilungl) wurdc die Herstellung von 1 , 1 1 a-Oxido- 
Vcdiindungen durch LJnisetzung \'on 11 cc-Hydrosvstcroiden niit Blei(1V)-ncetat be- 
sclirie1)eii. 1)ic I a,  1 1 a-Oxido-Vcrl,induiigen kiinnen 1)ei Vorliegen eines geeigneten 
Siilxtitucntcm (0x0- bzw. Athg'lc.ndio.uq--(;ruppierung) ;mi Kolilenstoffatoni 3 unter 
Aufspal tuiig dcs Atherringes in die entsprcchrnden 1-Dehydro-11 wliydrosy- 
Stcroide ubeigefiihrt werden. So liefert z. 13. die saure Hydrolysel) von l x ,  l la-  
Oxido- 3,20-cliathylendioxy-5P- prcgnan (I) das 3,ZO- Dioxo- 1 l~- l iydroxy-5 /3-d~-  
pregiien (11). I)as 1 a,lla-Oxido-3, 20-L)ioso-.15-pregnen (111) wii-d bereits durch 
Kontakt rnit neutralem Alnminiumosyd Zuni I -I>chydro-ll K-hydroxy-progesteron 
(11') isonierisic,rt. 

17.5. Mitt . :  J .  I i . z~vonn ,  (;. :INSLR, I ) .  ARIGONI, I<. HELTSLIZR, H. Iniivm, 0. J H G E R ,  M. LJ.  
MIHAJLOVIC I<. SCHAFFNER & A. WETTSTEIN, Helv. 44, 186 (1961). 




