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umkristallisicrt: Smp. 206-207". Tetranitromethan-Probe: gelb. [ c c ] ~  = + 98" (c = 1,13). UV.- 
Spektrum: Endabsorption bei 210 mp. IR.-Spektrum (CHCI,): vWaz  = 1695 em-I. 

C,,H,,O Ber. C 86,33 H 11,54% Clef. C 86,35 H 11,550/0 

Ozonisatioiz von Photoprodukt 2. 2,0 g Substanz wurden in je 30 in1 Essigester und Eisessig 
suspendiert und bei - 15" 30 Min. ozonisiert. Nach Zugabe von 10 ml Wasser und 1 ml 30-proz. 
Wasserstoffperoxid-Losung wurde das Gemisch 18 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Bei der iiblichen Aufarbeitung erhielt man nebst 577 mg neutralen Anteilen 1,757 g amorphe 
Sauren, die mit CH,N, verestert wurden. Chromatographie von 300 mg des Estergemisches an 
neutralem Al,O, (Akt. 11) lieferte mit Benzol-Ather-(9: l)-(;emisch 117 mg Dimethylester 8 ,  
der nach dreimaliger Kristallisation aus Methylcnchlorid-Methanol bei 196-197" schmolz. 
TOLLENS-PrObC: positiv. rcr],, = +42" (c = 0,74). UV.-Spektrum: keine Absorption. 1R.-Spek- 
trum (Nujol): v ~ , , ~ ~  = 2740, 1735, 1710, 1695 cm-l. NMR.-Spektrum: S = 9,82/s (1) -CHO. 
C,,H,,O, Bcr. C 76.76 H 10,30 2 OCH, 7,21% Gef. C 76,77 H 10,47 2 OCH, 7,3276 

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

SUMMARY 

~l4~~-ChoIestadien-3-one (1) yields on irradiation a dimeric product C5,H8,02 for 
which structure 2a is proposed. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

271. Photochemische Reaktionen 

Photochemische Urnwandlungen von O-Acetyl-l-dehydro- 
testosteron 12) 

von H.Dutler3a), C.Ganter3b), H.Ryf3c), E. C.Utzinger3d), K. Weinberg3e), 
K .  Schaffner, D. Arigoni und 0. Jeger 

(25. IX. 62) 

16. Mitteilungl) 

1. Einleitung. - In einer vorlaufigen Mitteilung haben DUTLER, BOSSHARD Br 
JEGER4) darauf hingewiesen, dass die Bestrahlung des gekreuzt konjugierten Di- 
enons 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) 5, in Dioxanlosung bei Zimmertemperatur 
mit dem UV.-Licht einer Quecksilber-Hochdrucklampe zu einem Gemisch von Ver- 
bindungen fuhrt, welches in 4 ketonische, als A,-A, bezeichnete, und in 4 phenolkche, 
als B,-B, bezeichnete Isomere getrennt werden konnte. Die Zerlegung des Gemisches 
in die Komponenten erfolgte vorteilhaft durch Chromatographie an Aluminiumoxid 
bzw. Silicagel und darauffolgende fraktionierte Kristallisation. Schon damals war 

1) 15. Mitteilung: Helv. 45, 2342 (1962). 
2, Die Ergebnisse dieser Arbeit sind grosstenteils im Sommer 1959 anlasslich eines Kolloquiums 

am IMPERIAL COLLEGE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY, London, und eines Vortrages in der 
BASLER CHEMISCHEN GESELLSCHAFT erstmals bekanntgegeben worden; vgl. auch E .  UTZIN- 
GER, H. DUTLER, K. WEINBERG, D. ARIGONI & 0. JEGER, Chimia 72, 332 (1958). 

,) a) Vgl. Diss. ETH, Zurich 1957. - b) Vgl. Diss. ETH, Zurich, in Vorbereitung. - c) Vgl. Diss. 
ETH, Zurich 1961. - d) Vgl. Diss. ETH, Zurich 1959. -- e) Vgl. Diss. ETH, Zurich 1960. 
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hervorgehoben worden, dass bei kurzer Bestrahlung von 1 vonviegend ketonische 
Isomere, bei liingerer Bestrahlung hingegen hauptsachlich Phenole entstehen. Zudem 
war es gelungen, das Produkt €3, als 17-0-Acetyl-1-methyl-ostradiol (2) 6a) und das 
Produkt B, als l-Hydroxy-17~-acetoxy-4-methyl-A*~ 3 ;  j z l O -  ostratrien (3) 6b)  zu identi- 
fizieren. Aus Tabelle 1 sind die in einem typischen Versuch erreichten Ausbeuten 
an kristallinen Verbindungen ersichtlich. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir zunachst uber die Strukturermittlung 
der sechs bisher noch unbekannten Bestrahlungsprodukte (A,A,; B, und B,) '). 
Anschliessend werden gegenseitige photochemische Beziehungen dieser Isomeren 
beschrieben und die fur deren Bildung moglichen Mechanismen diskutiert. 

Tabelle 1, Ausbeuten an veinen Bestrahlungsprodzikten aus 0-Acetyl-7-dehydro-testostevon (1) 
(Lichtquelle: Quecksilber-Hochdrucklampe; Losungsmittel : Dioxan) 

12% 
18% 
1% 

11yo 
2 ?.A 

37% 

- 

Produkte 

- 
- 

- 
- 
- 

15% 

Ausgangsmaterial (1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Keton A, (4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Keton A, (18) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Keton A, (23) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Keton A, (44) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenolgemisch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~~ 

17-0-Acetyl-1 -methyl-ostradiol (Phenol B,; 2) . . . . . . . . . .  
l-Hydroxy-17,6-acetoxy-4-methyl-dl;3; 5;10-ljstratrien (Phenol B,; 3) 
2-Hydroxy-17,6-acetoxy-4-methyl-dl;3; ;lO-bstratrien (Phenol B,; 50) 
4-Hydroxy-17,6-acetoxy-2-methyl-dl; 3 ; 5 ;  lO-bstratrien (Phenol B, ; 58) 

@OAc 1 o A e  H @OAC &OAC 

HO 
3 5  

0 
1 2 (61) ' 3 ( B 2 )  

2. Keton A,. - Die Verbindung A, stellt ein tetracyclisches, gekreuzt konjugiertes 
Cyclohexadienon dar, wie man aus ihren spektroskopischen Eigenschaften = 

246 mp, log E = 4,26; vman = 1659, 1622, 1606 (Schulter) cm-l (CHC13)] und aus 
der Oberfiihrung in ein gesattigtes Tetrahydroderivat C,,H,,O, [7; vmX = 1705 cm-I 
(KBr)] ableiten kann. Wie von einem Cyclohexadienon zu erwarten ist, geht A, bei 
der Behandlung mit konz. Schwefelsaure in Acetanhydrid unter Umlagerung in ein 
Di-0-acetyl-phenol iiber. Dieses ist identisch mit dem Di-0-Acetyl-Derivat 51, 
welches durch Acetylierung des Phenols B, (50) erhaltlich ist. Ferner l a s t  sich eine 
4, H. DUTLER, H. BOSSHARD- & 0. JEGER, Helv. 40, 494 (1957). 
5, H. H. INHOFFEN, G. ZUHLSDORFF & HUANG-MINLON, Ber. deutsch. chem. Ges. 73,451 (1940). 
s, a) C. DJERASSI, G. ROSENKRANZ, J. ROMO, J. PATAKI & ST. KAUFMANN, J. Amer. chem. SOC. 

72, 4540 (1950). b) H. H. INHOFPEN & G. ~UHLSDORFF, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 604 
(1941); vgl. dam R. B. WOODWARD, H. H. INHOFFEN, H. 0. LARSON & K. H. MENZEL, Chem. 
Ber. 86, 594 (1953), sowie A. S. DREIDING & A. VOLTMAN, J.  Amer. chem. SOC. 76, 537 (1954). 

7) Inzwischen konnte noch ein fiinftes Keton (A,) kristallin aus dem Isomerengemisch der UV.- 
Bestrahlung von 1 isoliert werden (vgl. exper. Teil, Abschnitt A), das bisher noch nicht naher 
iintersucht wurde. 
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analoge Umlagerung bei der thermischen Behandlung von A, bei 200" erzwingen, 
wobei als einziges Reaktionsprodukt das Phenol B, (50) anfait. Auf Grund der nach- 
gewiesenen Cyclohexadienon-Struktur von A, sowie aus der Art und Anzahl der 
Substituenten am Ring A des Ausgangsmaterials der Restrahlung (1) ergibt sich fur 
A, die Partialformel a. 

a 
C 

Einen ersten Hinweis auf die vollstandige Struktur 4 von A, lieferte dessen 
NMR.-Spektrum (Fig. l), aus welchem die Anordnung der Substituenten am ge- 
kreuzt konjugiertcn Dienon-Sechsring ermittelt werden kann. 

Es lassen sich darin u. a. die Signale einer olefinisch gebundenen, zum Carbonyl f3-standigen 
Methylgruppe sowie diejenigen von zwei a-standigen Vinylprotonen und einem /?-standigen 
Vinylproton feststellen. Das eine cr-standige Vinylproton [6 = 6,101 erscheint als undeutlich 
strukturiertes Multiplett, hervorgerufen durch Kernspin-Kopplung mit den Protonen der an 
derselben Doppelbindung haftenden Methylgruppe [Doublett bei B = 1,97; J = ca. 1 HzJ und 
mit dem zweiten a-standigen Vinylproton [d = 6.12; J = ca. 2 H z ] ~ ) .  Letzteres gibt Anlass zu 
insgesamt 4 Linien, da es zusatzlich mit dem benachbarten j3-standigen Vinylproton [Doublett 
bei 6 = 6 , S O ;  J = 10 Hz] koppelt. 

Die Bestandigkeit des gekreuzt konjugierten Sechsring-Dienon-Systems von A, 
setzt die Anwesenheit von zwei Substituenten in y-Stellung zum Carbonyl voraus9), 
als welche lediglich noch die Kohlenstoffatome 6 und 9 des ursprunglichen Steroid- 
gerustes in Betracht kommen. 

0,bo 4,bO - I ,- 
,!om 680 6,12 6.10 

f l - H  a - H  CH-17 
n m  

8) Die zusatzliche kleine Aufsplitterung der beiden a-standigen Vinylprotonen des Ketons A, (4) 
entspricht der (long-range, Kernspin-Kopplung, wie sie zwischen den a- und a'- bzw. f3- und 
/Y-Protonen zahlreicher gekreuzt konjugierter, in p-Stellung asymmetrisch substituierter 
Cyclohexadienon-Verbindungen anzutreffen ist (unveroffentlichte Ergebnisse unseres Labo- 
ratoriums sowie von Herrn P D  Dr. W. VON PHILIPSBORN, Universitat Zurich, dem wir fur 
diese F'rivatmitteilung bestens danken). 

9, Stabile Ketoformen von Phenolen treten nur in jenen Fallen auf, in welchen sterische Faktoren 
die Ausbildung des aromatischen Systems verhindern; vgl. dazu z. B. V. PRELOG, K. WIES- 
NER, W. INGOLD & 0. HAFLIGER, Helv. 3 7 , 1 3 2 5  ( 1 9 4 8 )  ; V. PRELOG, P. BARMAN & M. ZIMMER- 
M A N N ,  ibid. 33, 356 (1950); H. J. TEUBER & N. GOTZ, Chem. Ber. 89, 2654 (1956); W. EISEN- 
HUTH & H. SCHMID, Helv. 47, 2021 (1958). 
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Die so abgeleitete Formel 4 fur das Keton A, konnte durch die folgenden Um- 
wandlungen und Abbaureaktionen bewiesen werden. Rei der Behandlung von A, 
mit Benzaldehyd in methanolischer Kaliumhydroxid-Losung wurde unter gleich- 
zeitiger Hydrolyse der 0-Acetyl-Gruppe an C-17 eine amorphe 17p-Hydroxy-Benzal- 
verbindung [8; A,,, = 256, 334 mp (log E = 4,12, 4,32)] gebildet, welche ein kristal- 
lines Oximderivat (9) sowie nach der Acetylierung ein kristallines 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon lieferte. Ein Vergleich der nach KUHN-ROTH ausgefiihrten C-Methyl- 
Bestimmungen zeigte, dass das Oxim 9 nur eine Methylgruppe (C-18) enthalt, 
wahrend das Oxim 6, hergestellt aus dem durch alkalische Hydrolyse von A, zugang- 
lichen Hydroxyketon 5, Werte fur zwei solche Gruppen ergab. Dieser Befund wurde 
schliesslich durch die NMR.-Spektren der beiden Oxime bestatigt, indem das beim 
Oxim 6 sichtbare Doublett der Methylgruppe 19 [d = 1,88; J = ca. 1 Hz] beim 
Benzal-oxim 9 fehlt . Durch die Kondensation der Methylgruppe mit Benzaldehyd 
ist deren 1-Haftstelle am gekreuzt konjugierten Carbonylsystem erwiesen. 

Als weiterer unabhangiger Beweis der Struktur 4 fur das Keton A, kann schliess- 
lich die in Abschnitt 6 besprochene Strukturaufklarung des Phenols B, (50) ange- 
sehen werden, da letzteres - wie bereits erwahiit - mit A, experimentell verkniipft 
merden konnte. 

0 p&t7:R,@: 
CH=CH-Ph 

a R = O  
9 R=NOH 

4 (At) Rl=O, R2=Ac 
5 R l = O , R z = H  J 6 R1 =NOH , R2= H 

7 

I 

HO @OH @OH R O Q & b o A c  

50 R = H  
51 R = AC 

Ph-CH =CH 
I 14 R = A c  11 

1 1 5  R = H  \ 12 

I 
17 

I 
1 16 

Zur Vervollstiindigung dieser Strukturformel verbleibt somit nur noch die Auf- 
kurung der Konfiguration des quatern3en Kohlenstoffatoms des spirocyclischen 
Systems sowie derjenigen von C-9. Wahrend man fur die. erstere vorlaufig noch 
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keine durch Versuche gestutzte Zuteilung vornehmen kann, lassen sich fur C-9 des 
Ketons A, wie auch der restlichen Photoprodukte (A,-& B, und B4) plausible Argu- 
mente zugunsten der gleichen Konfiguration wie beim Ausgangsmaterial der Be- 
strahlung, 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (l), anfiihren (vgl. dazu die Diskussion 
im Abschnitt 8). 

Die Resultate des oxydativen Abbaus von A, mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung 
sind im Einklang mit der oben abgeleitetcn Struktur 4 von Kcton A,. Dieser Abbau fuhrte zu 
amorphen sauren Produkten, die durch Erhitzcn in Xylol-Dioxan-Gemisch decarboxyliert wur- 
den. Nach anschliessender alkalischer Hydrolyse konnte ein oliges tricyclisches Hydroxyketon 10 
isoliert werden, das im 1R.-Spektrum Banden bei 3660 und 1705 cm-l (CHCl,) aufwies und ein 
kristallines Oxim C15H,,02N bildete. Basisch katalysierte Kondensation von 10 mit Benzaldehyd 
gab eine amorphe Benzalverbindung [ll; A,,, E 290 mp, log E = 4,321, die in Form des kristal- 
linen Oxims C,,HZSO,N analysiert wurde. Der Abbau des oligen Hydroxyketons 10 rnit Natrium- 
hypojodit-Losung lieferte schliesslich nach Vcresterung der entstandenen Saure rnit Diazomethan 
und darauffolgender Oxydation mit Chrom(V1)-oxid in Eisessig-Losung einen Bligen Ketoester 
(12), aus welchem ein kristallines 2,4-Dinitrophenylhydrazon C,,H,,OBN, hergestellt werden 
konnte. 

In weiteren Versuchen wurde das Keton A, (4) mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Bei 
dcr Behandlung dcs intermediar gebildeten, in reiner Form nicht gefassten Allylalkohols 13 rnit 
Acetanhydrid in Pyridin bei Zimmertemperatur wurde untcr Wasserabspaltung und Aromati- 
sierung des Ringes A ein Benzolderivat C2,H,,0, [Am,, = 262 nip, loge = 3,251 gebildet. Das 
gleiche Praparat entstand auch in einer analogen Reaktionsfolge aus O-Acetyl-l-dehydro-testoster- 
on (1)lo), und die ihm zugeteilte Struktur 14 wurde gesichert durch seine Umwandlung iiber 
die Zwischenstufen des Alkohols 15l1) und des Ketons 161l) in das bekannte l-Athyl-2,8-dimethyl- 
phenanthren (17) l2). 

3. Keton A,. - Das in nur 3.-proz. Ausbeute isolierbare Keton A, besitzt die 
charakteristischen spektroskopischen Eigenschaften eines linear konjugierten, homo- 
anularen Cyclohexadienons [A,,, = 310 mp, log E = 3,65; v,,, = 1657,1628,1571 cm-l 
(KBr)]. Der Verbindung A, muss daher, unter Berucksichtigung ihrer Bildung aus 
0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (l), die allgemeine Partialformel b zugeschrieben 
werden. 

Die Hydrierung von A, in Gegenwart von Palladiumkohle-Katalysator lieferte 
ein gesattigtes Tetrahydroderivat (19), welches im 1R.-Spektrum Banden bei 1736, 
1700 und 1250 cm-l (KBr) aufweist. Die Behandlung von A, mit Schwefelsaure in 
Acetanhydrid fuhrte zu einem 0-Acetylphenol C,,H,O,, das rnit dem Acetylderivat 
59 des weiter unten beschriebenen Phenols B, (58) identisch ist. In  tfbereinstimmung 
rnit der spektroskopisch abgeleiteten s-cis-Anordnung der zwei Doppelbindungen 
bildete A, rnit Maleinsaureanhydrid ein Addukt C26H3006 i20; v,,, = 1870, 1785 cm-l 
(CHC1,)I 

lo) Bezuglich der Dienol-Benzol-Umlagcrung vgl. H. PLIENINCER & G. KEILICH, hngew. Chem. 
68, 618 (1956), und Chem. Ber. 91, 1891 (1958). Der Verlauf dieser Umlagerung wurde in- 
zwischen auch von anderen Arbeitsgruppen am Beispiel von 3-Ox0-d~; *-Steroiden untersucht : 
M. J. GENTLES, J .  B. Moss, H. L. HERZOG & E. B. HERSHBERG, J. Amer. chem. SOC. 80, 
3702 (1958); H. DANNENBERG, Z. Krebsforsch. 62, 217 (1957); H. DANNENBERG & C. H. 
DOERING, Z. physiol. Chem. 311.84 (1958) ; H. DANNENBERG, C. H. DOERING & D. DANNENBERG- 
VON DRESLER, ibid. 317, 174 (1959); sowie CH. MEYSTRE, Forschungslaboratorien der CIBA 
AKTIENGEsELLscHAn, Basel, Pharmazeutische Abtcilung (unveroffentlichte Privatmitteilung) . 

11) M. J. GENTLES & al., loc. cZt.l0). 
l2) A. S. DREIDING & aE., Zoc. ~ z t . ~ b ) ;  A. S. DREIDING & A. T. TOMASEWSKI, J. Amer. chem. SOC. 

76, 540 (1954). 
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Ein Einblick in die Substitution des Cyclohexadienon-Systems von A, konnte 
durch die Analyse seines NMR.-Spektrums und desjenigen des Maleinsaureanhydrid 
Adduktes 20 (Fig. 2 und 3) gewonnen werden. 

b 

59 

Im NMR.-Spektrum von A, crkennt man u. a. die Signale einer olefinisch gebundenen Methyl- 
gruppe sowie von drei Vinylprotonen. Die Protonen der disubstituierten Doppelbindung geben 
'lnlass zu je einem Doublett [d = 6,07 (y-Proton), 6,37 (&Proton) ; J = 10 Hz]. Die Signale des 
hei hoherer Feldstarke auftretenden Doubletts sind noch um einen Betrag von ca. 1,5 Hz in je 
zwei Linien aufgespalten, was auf zusatzliche Kopplung mit dem vier Bindungen entfernten, 
dritten Vinylproton (a-Proton) an der trisubstituierten Doppelbindung zuruckgefuhrt wcrden 
kann. Dieses koppelt seinerseits ebenfalls mit der benachbarten Methylgruppe [Doublett bei 
d = 2,06; J = ca. 1,s Hz] und erscheint daher als breites, nicht strukturiertes Signal bei 6 = S,90. 
Aus dem NMR.-Spektrum des Maleinsaureanhydrid-Adduktes von A, (20), in welchem die Signale 
eines Vinylprotons [undeutlich strukturiertes Multiplett bei 6 = ca. 6,2]  sowie einer an der 
Doppelbindung haftenden Methylgruppe [Doublett bei 6 = 1,82; J = 1,6 Hz] auftreten, geht 
das Vorliegen einer trisubstituierten Doppelbindung in 20 hervor 18). 

.- . 

CH-17 

Fig. 2. NMR.-Spektrum von Keton A ,  (18) 

Aus den besprochenen NMR.-Daten von A, und dessen Derivat 20 folgt, dass die 
beiden von der homoanularen Dienonstruktur b geforderten Substituenten in &-Stel- 
13) Die eingehende Untersuchung des 1R.-Spektrums des Adduktes 20 liess eine CH-Valenz- 

schwingung bei 3048 cm-1 (in CCl,) und eine flout of plane,-Deformationsschwingung bei 
834 cm-1 (in KBr) erkennen, die mit der Anwes-znheit der Gruppierung )C=CH- verein- 
bar ist. Wir danken Herrn Dr. K. FREI fur die Aufnahme und Diskussion dieses Spektrums. 
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lung9) zum Carbonyl Ringglieder sein mussen und dass die Methylgruppe sich nur 
in p- oder y-Stellung zu diesem befinden kann. Auf Grund der betreffenden chemi- 
schen Verschiebungen im Spektrum von A, diirfte dabei die 8-Stellung der Methyl- 
gruppe zu bevorzugen sein. Ein sicherer Entscheid zugunsten dieser Variante lasst 
sich anhand der Beobachtung treffen, dass die basisch katalysierte Behandlung 
von A, mit Benzaldehyd zu einer oligen Benzalverbindung [A,,, = 242,331 mp; log 
E = 4,29, 3,981 fuhrte. Erwartungsgemass fehlt im NMR.-Spektrum des 0-Acetyl- 
derivates dieser Verbindung (21) das Signal der olefinisch gebundenen Methylgruppe. 
Auf das Keton A, muss daher die Strukturformel 18 zutreffen. Auch hier bleibt 
noch die Konfiguration des quaternaren Kohlenstoffatoms des spirocyclischen Sy- 
stems unbestimmt. 

m 

CH3 '0 
70 

1 7 - 0 C 0 C H ~  

C 18 

TMS 

I I .wrm 
$2 0,81 

Fig. 3. NMR.-SpektYum des Malennsauveanhydrid-Adduktes von A ,  (20) 

4. Keton A,. - Das Keton A, stellt nebst dem Keton A, das Hauptprodukt der 
Bestrahlung von 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) dar (vgl. Tab. 1). Die Unter- 
suchung dieser Verbindung wurde dadurch erleichtert, dass die Ausbeute an A, 
wesentlich verbessert werden kann (bis 62% d. Th.), wenn die Bestrahlung mit mono- 
chromatischem Licht der Wellenlange 254 mp ausgefiihrt wird. Bereits die spektro- 
skopischen Eigenschaften von A, [Lx = 238 mp, log E = 3,74; vmar = 1720, 1686, 
1575,1260 cm-l (CHCl,)] und von dessen Dihydroderivat [A,, = 212 mp, log E = 3,78; 
vmax= 1720, 1707, 1260 cm--l (CHCI,)], erhalten durch Hydrierung in Gegenwart von 
Palladiumkohle14), weisen darauf hin, dass es sich bei diesem Isomeren mit grosser 
Wahrscheinlichkeit urn ein Produkt der Partialformel c handelt 5). Diese Annahme 
wird auch durch das NMR.-Spektrum von A, (Fig. 4) gestutzt, welches sich von 
demjenigen des Produktes 22, hergestellt durch UV.-Bestrahlung des 4-Methyl- 
Homologen von l-Dehydro-testosteron16), im wesentlichen nur durch das Fehlen des 
Signals einer quaternaren Methylgruppe unterscheidet. 

14) Dihydro-keton A, (25) ist auch zuganglich durch UV.-Hestrahlung von 0-Acetyl-testosteron 
(unveroffentlichte Versuche aus unserem Laboratorium). Vgl. dam auch W. W. KWIE, B. A. 
SHOULDERS & P. D. GARDNER, J. Amer. chem. SOC. 84, 2268 (1962). 

l6) Vgl. dazu die spektroskopischen Daten des Lumisantonins (41) und Dihydrolumisantonins18) I*) 

sowie der Verbindungen 22 und 24lS), 
la) K. WEINBERG, E. C. UTZINGER, D. ARIGONI & 0. JEGER, Helv. 43, 236 (1960). 
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Im besonderen lassen sich die Kernspin-Kopplungskonstanten der Vinylprotonen tie zwei 
Doubletts bei 6 = 5,82 (a-Proton) und 7,20 @-Proton); J a , ~  = 5,5 Hz] gut mit einer Cyclo- 
pentenon-Teilstruktur des Typus c vereinbaren. Die zusatzliche kleine Aufspaltung dieser Signale 

31 R1= CH3, R2 =Ac 32 R - H  
35a R 1 = R S = H  33 R - A c  
36a R l = H , R 2 = A c  
39 R I - C H ~ , R ~ = H  \ 

30 R = H  
31 R =CHj  

40 

,Y-H n a - H  

A A L  C H - I 7  

5,82 4,59 

1FOCOCHj 

LJ 

CH3-18 

TMS 

Fig. 4. NMR.-S@ektvum von Kefon A ,  (23) 

145 



2354 HELVETICA CHIMICA ACTA 

um 1 bzw. 0,75 Hz durfte auf eine Kernspin-Kopplung des Cyclopropyl-Protons mit dem a- und 
dem P-Vinylproton zuriickzufuhren seinl’) . 

Die Analogie zwischen den beiden homologen Bestrahlungsprodukten A, und 22 
durfte sich auch auf die stereochemischen Verhaltnisse in der unmittelbaren Um- 
gebung der Ketogruppen erstrecken, wie dies aus cler Ahnlichkeit der Rotations- 
dispersionskurven des Dihydroderivates von A, mit demjenigen des Dihydrolumisan- 
toninsl8) 19) und des Dihydroderivates 2416) der Verbindung 22 hervorgeht (vgl. 
Fig. 5) 20) .  

Fig. 5 .  Rotationsdispersionskurvenzl) 
I = Dihydro-keton-A, (25) 

I1 = Verbindung 24 [Kurve um 3000” nach unten v e r ~ c h o b e n ] ~ ~ )  
111 = Dihydrolumisantonin [Kurve urn 6000’ nach unten verschoben] za) 

17)  Dicse Kernspin-Kopplung erinnert an das ahnlichc Verhalten der Protonen an C-2 und C-4 
von 3-0xo-4,5-oxido-d1-Steroiden [C. LEHMANN, I(. SCHAFFNER & 0. JEGER, Helv. 45, 
1031 (1962) ; E. M. BURGESS, J. org. Chemistry 27, 1433 (1 962) 1. Vgl. auch G. BUCHI, F. GREU- 
TER & T. TOKOROYAMA, Tetrahedron Letters 18, 827 (1962). 

l 8 )  D. H. R. BARTON, P. DE MAYO & M. SHAFIQ, Roc.  chem. SOC. 1957, 205, sowie J. chcm. 
SOC. 7958, 140; L). ARIGONI, H. BOSSHARD, H. BRUDERER, G. BUCHI, 0. JECER & I,. J. KRE- 
BAUM, Helv. 40, 1732 (1957). 

19) W. COCKER, K. CROWLEY, J.  T. EDWARD, T. B. H. MCMURRY & E. R. STUART, J .  chem. SOC. 
7957, 3416. 

20) Die Konfiguration von 22 wurde auf Grund reaktionsmechanischer Betrachtungen bevorzugt l6) .  

Die sich aus der Ahnlichkeit der Rotationsdispersionskurven von 24 und Dihydrolumisan- 
tonin ergebende Konfigurationl6) des Lumisantonins (41) ist inzwischen von D. H. R. BARTON 
& P. T. GILHAM, Proc. chem. SOC. 7959, 391, sowie J. chem. SOC. 7960, 4596, durch unabhan- 
gige Expcnmente erhartet worden. 

21) Die Rufnahme der Rotationsdispersionskurven vcrdanken wir Herrn Dr. TH. BURER, physl- 
kalisch-chemisches Laboratorium der ETH. 

22) Diese Kurven wurden der Arbeit von K. WEINBERG et aZ.16) entnommen. 
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Auf Grund der besprochenen Daten wurde als Arbeitshypothese fur das Isomere A, 
und dessen Dihydroderivat die in den Formeln 23 und 25 dalgestellte Konstitution 
und Stereochemie angenommen. Zugunsten dieser Umbellulon-ahnlichen Struktur 23 
fur A, sprechen zunachst die folgenden experimentellen Befunde. Ozonisation von 
A, ergab unter Verlust eines Kohlenstoffatoms eine Aldehydosaure C20H2805 [26 ; 
vma, = 3320, 2700 (schwach), 1755-1770 (Schulter), 1735, 1242 cm-1 (Nujol)] 23). 
Die Nachoxydation von 26 rnit Natriumdichromat in Eisessig lieferte eine kristalline 
Dicarbonsaure C20H,,0, (27 ,  die leicht unter Wasserabspaltung in ein fiinfgliedriges 
Anhydrid [28; v,, = 1850, 1775 cm-l (KBr)] iiberging. In Ubereinstimmung mit 
der Formulierung der Dicarbonsaure als eine substituierte cis-Caronsaure (27) wurde 
bei der Titration lediglicli ein Aquivalent Base verbraucht 24). Der dabei gemessene 
pKGcs-Wert betragt 4J6. 

Der experimentelle Beweis fur die Struktur 23 des Ketons A, wurde unter Ver- 
meidung saurekatalysierter und pyrolytischer Reaktionen, die gleichzeitig Um- 
lagerungen des Geriistes hervorrufen konnten, wie folgt erbracht : Ausgehend vom 
gesattigten Dihydroderivat 25 liess sich mittels Athylformiat und Natriumhydrid 
in absolutem Benzol eine Hydroxymethylen-Verbindung [29; Amz = 306 (Schulter), 
273 mp; log E = 3,64, 4,161 bereiten, die mit alkalischer Wasserstoffperoxid-Losung 
zur Hydroxy-dicarbonsaure CI8H2,O6 [30; vmax = 3350, 1390, 1712, 1680 cm-l 
(CHCl,)] gespalten werden konnte. Der entsprechende olige Dimethylester 31 ging 
beim Behandeln rnit Natriumathylat in absolutem Methanol cine fur 1,5-Dicarbonyl- 
Verbindungen charakteiistische Retro-MrcHAEL-Reaktion ein unter Offnung des 
Cyclopropan-Ringes 25). Es resultierte ein u, P-ungesattigter Hydroxy-dicarbonsaure- 
dimethylester 132; = 224 mp, log E = 4,141, in dessen NMR.-Spektrum das 
Singlett eines Vinylprotons bei 6 = 5,69 auftritt. Acetylierung von 32 zum O-Acetyl- 
derivat 33 und Ozonolyse desselben fuhrte erwartungsgemass unter Verlust von drei 
Kohlenstoffatomen zu einem Acetoxy-ketosaure-methylester C2,H,o05 (34). Durch 
Hydrolyse dieser Verbindung rnit methanolischer Kaliumhydroxid-Losung erhielt 
man eine Verbindung C,,H,,O, [35; v,,, = 3440, 3220, 1746, 1702 (Schulter) cm-l 
(Nujol) ; pK&-*,, = 7,221 26). Bei der Behandlung mit siedendem Acetanhydrid und 
Natriumacetat lieferte diese nebst einem 0,O'-Diacetylderivat C21H3006 [37 ; v,, = 

23) Auf Grund des Titrationswertes [PI<,& = 7,651 und der 1R.-Daten ist darauf zu schliessen, 
dass die Aldehydosaure 26 im Gegensatz zu ihrem aus 22 erhaltenen Methylhomologen16) 
zu einem grossen Teil in der offenen Form vorliegt. 

24) Vgl. z. B. R. C .  COCKER & M. E. TREVETT, J .  chem. SOC. 7956, 3864. 
25) Fur einc ahnliche Spaltung eines Dreirings vgl. 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 388,49 (1912). 
26) Die 1R.- und pK&cs-Daten der Verbindung 35 und deren 17-0-Acetylderivats 36 [vgl. e; 

vma0 = 3600, 1765, 1723, 1705 (leichte Schulter), 1260 cm-l (CHCI,); pKi~cs  = 7,051 sprechen 
dafiir, dass beide Verbindungen ein Gemisch der offenen Form (35a bzw. 36a; vgl. e) und dcr 
tautomeren y-Lactolform (35b bzw. 36b: vgl. g und f) bilden. Die rnit 36 (vgl. e) an C-10 
diastereomere Acetoxy-ketosaure h, dic durch Abbau von Testosteron zuganglich ist (vgl. 
exper. Teil, hhschnitt I), liegt in Losung auf Grund der physikalischen Daten [v,,, = 3600, 
1777, 1725, 1260 cm-l (CHC1,) ;pK ;ICS = 8,101 hauptsachlich in der y-Lactolform i vor. 

Eine einfache Analyse zeigt, dass im Fa& der Ketosaure e die konstellativen Faktoren 
einen Ringschluss noch mehr als bei der diastereomercn Verbindung h begiinstigen sollten. 
Das Ausbleiben einer Lactolbildung scheint daher die Folge eines rnit dem Ringschluss ver- 
knupften Spannungsaufbaus darzustellen. Dies wurde sicher zutreffen fur die Bildung des 
trans-syn-trans verkniipften Lactols f, worin der Ring B in die Wannenkonstellation gezwun- 
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r * - H  & - H  
n 1-1 

1792, 1770, 1728, 1260, 1198, 1169 cm-l] ein 0-Acetyl-enoly-lacton CISH,,O, [38; 
vmX = 1802, 1724, 1699, 1258 cm-1 (CHCI,)]. Unter der Einwirkung von Natrium- 
methylat in alkoholischer Losung liess sich aus letzterem der olige Hydroxyketo- 
saure-methylester 39 gewinnen, dessen Struktur sowohl durch Acetylierung zur be- 
reits beschriebenen Verbindung 34 wie auch durch partielle Hydrolyse derselben in 
gesattigter methanolischer Kaliumcarbonat-Losung zu 39 gesichert wurde. Ebenso 
konnte das 0, 0'-Diacetylderivat 37 alkalisch zur urspriinglichen Hydroxy-ketosaure 
35 verseift werden. 

Fur das 0-Acetyl-enol-y-lacton laisst sich die Strukturformcl 38 mit cincr drcifach substi- 
tuierten Doppelbindung aus dessen NMR.-Spektrum (Fig. 6 )  ableiten. Nebst den Signalen der 
nicht aquivalenten Protonen an der zum Lactoncarbonyl a-standigen Methylengruppe [zwei 
Doublette bei S = 2.09 und 2,58; J = 16 Hz] tritt  in diesem ein undeutlich strukturiertes Signal 
bei d = 5,35 auf, das einem Vinylproton mit noch mindestens einem Proton am benachbarten 
Kohlenstoffatom entspricht. 

-- 
I 

iMS 

t i  CH3-I9 

Fig. 6. NMR.-SflekWuMz des O-Acetyl-enol-y-lactons 38 

Die besprochene Reaktions folge zeigt, dass die zwei Carboxylgruppen von 30 
gleichzeitig 1,5- und 1,6-Lage zueinander einnehmen. Sie stellt somit den Beweis 
fur das Vfirliegen eines Cyclopropanringes im Isomeren A ,  dar. Daraus, sowie aus 
den NMR.-Daten des 0-Acetyl-enol-y-lactons 38, laisst sich fur A, die Partialformel 

gen wird. Mit Hilfe von D R E I D I N G - M o ~ ~ ~ ~ ~ ~  l k s t  sich ferner erkennen, dass die cis-Anellierung 
des Lactolringes (vgl. g) eine destabilisierende Verdrehung der zwei B/C-Ringverkniipfungs- 
stellen urn die C(-8)-C(-9)-Bindung hervorrufen wiirde. Interessantenveise erfolgt diese Ver- 
drehung in entgegengesetzter Richtung als diejenige, welche mit dem Ubergang der diastereo- 
meren Ketosaure h in die entsprechende cis-verkniipfte Lactolform i verbunden ist. 

9 e f 

h i 
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d ableiten. Die Konstitution und Konfiguration des Ketons A,, speziell die a-Lage 
der Methylgruppe 19, werden dadurch insofern festgelegt, als sich das Abbauprodukt 
38 von dem entsprechenden 0-Acetyl-enoly-lacton 40 27) mit p-Konfiguration der 
Methylgruppe am Kohlenstoffatom 10 eindeutig unterscheidet 28). 

d 61 

Auf Grund der so bewiesenen Konfiguration von A, (23) l a s t  sich jetzt der 
oben besprochene, analoge Verlauf der Rotationsdispersionskurve des Dihydro- 
ketons A, (25) mit demjenigen des Methylhomologen 24 und des Dihydrolumisantonisn 
(vgl. Fig. 5)  als ein weiteres, unabhangiges Argument auswerten zugunsten der 
Konfiguration des Bestrahlungsproduktes 22 aus 0-Acetyl-1-dehydro-4-methyl-tes- 
tosteron 16) und des Lumisantonins (41) 18) 9 ,  einem der Bestrahlungsprodukte des 
Santonins. Auf die Bedeutung dieser stereochemischen Verhiiltnisse im Zusammen- 
hang mit dem Mechanismus der Bildung dieses Verbindungstypus wird im Ab- 
schnitt 8 noch naher eingegangen. 

5. Keton A,. - Fur die Strukturaufklarung dieses vierten ketonischen Isomeren 
war vor allem dessen UV.-Spektrum [Aws = 231, 268 mp; log E = 3,73, 3,621 auf- 
schlussreich, das praktisch identisch ist mit den Spektren des Umbellulons (42) "9) 
und eines unlangst von BARTON & TAYLOR~O) beschriebenen Bestrahlungsproduktes 
von 21-O-Acetyl-prednison, dem die spirocyclische Struktur 43 zukommt. Die Hy- 
drierung von A, in Gegenwart von Palladiumkohle-Katalysator lieferte eine gesat- 
tigte pentacyclische Dihydroverbindung C2,H,o03 (45), welche die erwarteten 29) ,O) 

spektroskopischen Eigenschaften [A,,, = 212 mp, log E = 3,68; v,,, = 1725, 1713, 
1260 cm-1 (KBr)] aufweist. 

i 42 43 

Die Vermutung, dass A, eine ahnliche Struktur wie 43 besitzen konnte, wurde 
bereits von BARTON & TAYLOR geaussert30), die gleichzeitig den Unterschied in den 
Drehungsverschiebungen bei den Ubergangen 1 + A, und 21-0-Acetyl-prednison -+ 43 
als Resultat einer andersartigen sterischen Anordnung der Substituenten am Cyclo- 

27) N. W. ATWATER, J. Amer. chem. SOC. 82, 2847 (1960). 
28) Dasselbe gilt auch fur die Zwischenprodukte des Abbaus von Testosteron zum O-Acetyl-enol- 

y-lacton 40, soweit sie denjenigen der Keton-A,-Reihe (32-37) entsprechen (vgl. exper. Teil, 
Abschnitt I). 

29) fjber die UV.- und 1R.-Spektren von Umbellulon (42) und Dihydroumbellulon vgl. A. E. 
GILLAM & T. F. WEST, J. chem. Soc. 1945, 95; Y. R. NAVES, Helv. 28, 701 (1945); R. H. 
EASTHAM, J. Amer. chem. SOC. 76, 4115 (1954) ; R. H. EASTHAM & J. C. SELOVER, ibid. 4118. 

ao) D. H. R. BARTON & W. C. TAYLOR, J .  chem. SOC. 7958, 2500. 
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propanring der zwei Produkte gedeutet haben. Das NMR.-Spektrum von A, 
(Fig. 7) zeigt nun allerdings, dass von den beiden Methylgruppen dieser Verbindung 
nur eine angular [C-18; Singlett bei 6 = 0,761, die andere dagegen olefinisch [C-19; 
Doublett bei 6 = 2J1, J = ca. 1,5 Hz] gebunden ist und dass die Doppelbindung 
lediglich ein Vinylproton [S = 5,391 tragt. Die chemischen Verschiebungen und 
Multiplizitat der beiden letzteren Signale lassen sich mit, der in der Partialformel j 
wiedergegebenen Anordnung einer zum Carbonyl P-standigen Methylgruppe verein- 
baren. Die Haftstelle der Methylgruppe 19 folgt auch unmittelbar aus dem Ergebnis 

der basisch katalysieiten Behandlung von A, mit Renzaldehyd, die unter gleich- 
zeitiger Hydrolyse der 0-Acetylgruppe an C-17 zur Bildung einer kristallinen Benzal- 
verbindung C2eH,,02 [46; A,#, = 236,337 mp, log E = 3,94,4,42] fuhIte. Das Kohlen- 
stoffgerust dieser Benzalverbindung besitzt auf Grund der C-Methyl-Bestimmung 
nach KUHN-ROTH eine Methylgruppe weniger als das Keton A,. Dieser Befund wird 
ferner durch das NMR.-Spektrum von 46 bestatigt, in welchem das Signal der 
olefinisch gebundenen Methylgruppe 19 von A, (44) fehlt. Die dadurch ermittelte 
Lage der Methylgruppe am chromophoren System von A, wurde schliesslich auch 
durch oxydative Abbauversuche nachgewiesen. Die Ozonisierung von A, (44) lieferte 
unter Verlust eines Kohlenstoffatoms eine Ketosaure C,,H,,05 [47; v,,~ = 3420, 
1740-1705 (breit), 1680, 1255 cm-I (Nujol) ; pK& = 7,091. Die Methyiketon-Grup- 
pierung von 47 konnte durch die Bildung von Jodoform beim Abbau rnit alkalischer 
Hypojodit-Losung nachgewiesen werden. Erhitzte man ferner die Ketosaure 47 
mit Natriumacetat in Acetanhydrid, so entstand das 0-Acetylderivat eines y-Lactols 
[48; v,,, = 1790, 1733, 1260 cm-I (CHCl,)], welches bereits bei 120" im Hochvakuum 
quantitativ in ein Enol-y-lacton C,,H,,O, umgewandelt wurde. In Ubereinstimmung 
mit der dem letzteren zugeteilten Struktur 49 treten in dessen 1R.-Spektrum Banden 
bei 1792, 1728, 1675 und 1262 cm-I (CHC1,) auf. 

Zugunsten der spirocyclischen Natur von Keton A, (44) laisst sich dessen NMR.- 
Spektrum (Fig. 7) auswerten. Darin tritt bei S = 2,22 ein scharfes Signal auf, das 
nur den beiden Protonen am Cyclopropanring in a'- bzw. vinyloger a-Stellung zur 
Carbonylguppe zugeordnet werden kann. Die Signale dieser beiden Protonen be- 
sitzen die gleiche chemische Verschiebung im Spektrum von 44, nicht aber im Spek- 
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trum des sich aus 44 ableitenden Derivates 46, wo sie als AB-System [S = 2,63 (A), 
2,36 (B) ; J = 5 Hz] erscheinen, dessen B-Komponente eine zusatzliche Splitterung 
um ca. 1 Hz durch das cr-standige Vinylproton [S = 5,64; J = ca. 1 Hz] erfahrtl'). 

HOOC 0 'acyzb.- $ p 0 Y  oypoAc 
47 O 48 O 49 

Die auf Grund der bereits besprochenen spektroskopischen Daten abgeleitete 
Strukturformel 44 fur A,, die sich vom Bestrahlungsprodukt 43 aus 21-0-Acetyl- 
prednison mindestens bezuglich der Haftstelle der Methylgruppe 19 unterschei- 
detsl), wird auch durch die photochemische Beziehung zwischen den Ketonen A, 
und A, (18) gestutzt, worauf in Abschnitt 8 naher eingegangen werden soll. 

6. Phenol B,. - Die Bildung phenolischer Produkte bei der UV.-Bestrahlung von 
0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) in Dioxanlosung liess von vornherein erwarten, 
dass es sich dabei durchwegs um Derivate des 17/3-Acetoxy-A1; 3; 51 lO-ostratriens 
handelt, die sich lediglich durch die relative Lage einer Methylgruppe und einer 
Hydroxylgruppe unterscheiden. Dies trifft zunachst fur die Isomeren B, und B, zu, 
fur welche die Strukturformeln 2 und 3 feststehen. 

Ein erster Hinweis auf die Struktur des Phenols B, ergibt sich aus der Tatsache, 
dass dessen 0-Acetylderivat das Hauptprodukt der Behandlung von Keton A, (4) 
mit Schwefelsaure in Acetanhydrid darstellt. Unter der Voraussetzung, dass bei 
dieser Dienon-Phenol-Umlagerung, wie bei andern ahnlichen Umsetzungen, von den 

Rl 0 @OR' - R o e o  - C H 3 0 e o  

50 (83 R, = H, R ~ = A c  53 R = H  55 

54 R =  CH3 / 51 R ~ = R ~ = A c  
52 Rl=R2'H + 56 R=CH-, 

57 R = H  

31) Wir stimmen im iibrigen der Meinung der englischen Autorenso) bei, dass die sterische An- 
ordnung der Substituentcn am Cyclopropanring der beiden Verbindungen 43 und 44 ver- 
schieden sein diirfte. Natiirlich braucht diese Feststellung nicht auf alle drei in Frage kommen- 
den Kohlenstoffatome zuzutreffen. 
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beiden in Betracht kommenden Kohlenstoffatomen das meist substituierte wandert 32) ,  

leiten sich daraus fur B, und dcssen 0-Acetyldenvat die Formeln 50 bzw. 51 ab. 
Diese konnten in der Folge auf unabhhgigem Weg bestatigt werden. 

Die beiden aromatischen Protonen von 50 geben im NMR.-Spektrum Anlass 
zu zwei Doublett-Signalen bei 6 = 6,56 und 6,68, deren Kopplungskonstanten von 
ca. 2,5 Hz ebenso wie die 1R.-Banden von 50 bei 835 und 853 cm-l fur ein 1,2,3,5- 
tetrasubstituiertes Benzolderivat charakteristisch sind. Die Lage der Methylgruppe 
am Benzolkern folgt eindeutig aus folgenden Versuchen : Die alkalische Hydrolyse 
von 50 ergab eine Dihydroxyverbindung (52) 33), welche nach OPPENAUER zum 
17-Keton 5333) oxydiert wurde. Milde Dehydrierung des entsprechenden Methyl- 
athers 54 mit Palladiumkohle bei 150" lieferte eine Verbindung C,,H,,02, die auf 
Grund des charakteristischen UV.-Spektrums [A,,, = 238, 286, 296, 320, 335 m,u; 
log E = 4,95,3,87,3,80, 3,36, 3,441 als das Ostrapentaen-Derivat 55 formuliert werden 
kann. Unter Berucksichtigung der Refunde von BACHMANN & DREIDING34) bei der 
analogen Darstellung des Methylathers von 148-Equilenin ist auch fur unsei Produkt 
55 die 14B-Konfiguration zu postulieren. Dehydrierung von 54 mit Palladiumkohle 
unter drastischeren Bedingungen (350") fiihrte schliesslich zu einem Methoxyphen- 
anthren CIgH,,O (56), welches durch Spaltung der Methylather-Gruppe rnit Pyridin- 
hydrochlorid und anschliessende Reduktion des gebildeten rohen Phenanthrols (57) 
rnit Zinkstaub in einer Zinkchlorid-Natriumchlorid-Schmelze35) in das bekannte 
l-&hyl-2,8-dimethyl-phenanthren (17) 12) ubergefuhrt werden konnte. 

Diese experimentelle Verknupfung stellt zusammen rnit der beschriebenen Be- 
ziehung zum Keton A, (4) einen luckenlosen Beweis fiir die Struktur 50 des Isomeren 
B, dar. 

7. Phenol B,. - Das vierte phenolische Isomere aus der Bestrahlung von 0- 
Acetyl-1-dehydro-testosteron (l), das Phenol B,, ist dadurch charakterisiert, dass 
sein 0-Acetylderivat durch saurekatalysierte Umlagerung des Kctons A, (18) zu- 
ganglich ist. Aus der Struktur des letzteren ergeben sich daher fur das Phenol B, 
und dessen 0-Acetylderivat mit grosser Wahrscheinlichkeit die Formeln 58 und 
59, indem auch hier anzunehmen ist, dass bei der Umlagerung 18 + 59 das meist 
substituierte Kohlenstoffatom wandert. Die NMR.-Signale der aromatischeri Pro- 
tonen von B, (zwei Doublette bei 6 = 6,49 und 6,70; ] < 2 Hz) sind rnit der so 
abgeleiteten Struktur vercinbar, wahrend das 1R.-Spektrum von 58 [vm, = 838, 
823 cm-l (KBr)] in diesem Fall keine eindeutige Aussage uber die Art der Substi- 
tution am aromatischen Ring erlaubt. Zur naheren Charakterisicrung wurde 58 
uber die Zwischenstnfen 60 und 61 in einen Keto-methylather C,,H,,O, (62) umge- 
wandelt. Die Dehydrierung von 62 rnit Palladiumkohle bei 350" ergab nebst einem 
Phenanthrenderivat der Zusammensetzung ClgH,,O (63; A,,, = 259, 300, 312, 338, 
346, 354 mp; log E = 4,20, 3,69, 3,71, 2,83, 2,48, 2,821 eine Ostrapentaen-Verbindung 

Vgl. z. B. S. M. BLOOM, J. Amer. chem. SOC. 80, 6280 (1958). und die dort zitierten Literatur- 
stcllen. 
Die Verbindungen 51, 52 und 53 sind inzwischen auch von H. DANNENBERG, D. DAKXEN- 
BERG-VON DKESLER & T. KOHLER, Chcm. Bcr. 93, 1989 (1960), auf einem andern Weg her- 
gestellt wordcn; fur 51 vgl. auch R. L. CLARKE, J. Amer. chem. SOC. 84, 467 (1962). 
W. E. BACHMANN & A. S. DREIDING, J. Amer. chem. SOC. 72, 1323 (1950). 
Vgl. E. CLAR, Ber. deutsch. chem. Ges. 72, 1645 (1939). 
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C,H,,O,, deren Struktur 6436) durch eine eindeutige Partialsynthese ermittelt 
wurde. 

Als Ausgangsmaterial diente dabei 1BNor-testosteron (65) 37). In Anlehnung 
an ein bereits beschriebenes Verfahren 38) wurde dieses in das 2ct-Methyl-Homologe 
6639) iibergefiihrt. Aus der Behandlung von 66 mit Athylen-dithioglykol und Bor- 
trifluorid resultierte ein amorphes Thioketal (67), welches mit Natrium in fliissigem 
Ammoniak40) zum ungesattigten Alkohol 68 reduktiv entschwefelt wurde. Zur Ein- 

0 ..@p0- @ H 

CH3O 64 CH3O 63 

\ O H  70 

65 

fuhrung einer Sauerstoffunktion in Stellung 4 des Gerustes erwies sich die Methode 
von B R O W N ~ ~ )  als besonders geeignet: Umsetzung von 68 mit Bortrifluorid und 
Lithiumaluminiumhydrid in Ather lo~ung~~) ,  gefolgt von der Oxydation des inter- 
mediar gebildeten Rorans mit alkalischem Wasserstoffperoxid, fuhrte zu einem 
kristallinen Gemisch von diastereomeren Dihydroxyverbindungen (vgl. 69), welches 

Die Zuteilung der 14,!?-Konfiguration fur 64 wurde mit der schon beim analogen Fall der 
Verbindung 55 (vgl. Abschnitt 6) besprochenen Begrundung getroffen. 
A. J. BIRCH, J. chem. SOC. 7950, 367. 
H. J. RINGOLD & G. ROSENKRANZ, J. org. Chemistry 27, 1333 (1956). 
Inzwischen ist Pa-Methyl-19-nor-testosteron (66) auch von R. VILLOTTI, H. J. RINGOLD & 
C. DJERASSI, J. Amer. chem. SOC. 82, 5693 (1960). auf dem gleichen Weg hergestellt worden. 
R. E. IRELAND, T. I. WRIGLEY & W. G. YOUNG, J. Amer. chem. SOC. 80, 4604 (1958). 
H. C. BROWN & B. S. SUBBA RAO, J. Amer. chem. SOC. 78, 5694 (1956), und J. org. Chemistry 
22, 1136 (1957); H. C. BROWN & G. ZWEIFEL, J. Amer. chem. SOC. 87, 247 (1959). 
Zur Methodik vgl. S. WOLFE, M. NUSSIM, Y. MAZUR & F. SONDHEIMER, J. org. Chemistry 24, 
1034 (1959). 
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ohne weitere Reinigung nach KILIANI mit Chrom(V1)-oxid in Acetonlosung zum 
einheitlichen Diketon 70 oxydiert wurde. Dehydrierung von 70 mit Palladiumkohle 
bei 300" und anschliessende Veratherung der phenolischen Reaktionsprodukte mit 
Dimethylsultat lieferte schliesslich ein Gemisch, aus dem nach chromatographischer 
Reinigung das gewunschte Produkt 64 in kleiiier Ausbeute isoliert werden konnte. 
Die Identitat der beiden Proben von 64 beweist die Struktur 58 von Phenol B,. 
Gleichzeitig bilden diese Versuche indirekt eine weitere experimentelle Stutze fur 
die dem Keton A, in Abschnitt 3 zugeteilte Strukturformel 18. 

8. Zum Mechanismus der photochemischen Isomerisierung. - Auf den auf- 
fallenden Gegensatz des komplexen Reaktionsbildes der Bestrahlung von O-Acetyl- 
1-dehydro-testosteron (1) in Dioxanlosung zum Resultat der photochemischen Is0 - 
merisierung des 4-Methyl-Homologen von 1 unter den gleichen Versuchsbedingungen, 
die zu einem einzigen Photoisomeren (22) fiihrt, ist schon friiher 16) hingewiesen 
worden. Nachdem die Konstitution der acht Isomeren A,-A, und B,-B, feststand, 
versuchten wir, deren gegenseitige photochemische ISeziehungen vorlaufig dadurch 
zu ermitteln, dass wir die ketonischen Produkte erneut der UV.- Bestrahlung unter- 
warfen. Bei diesen Versuchen wurden dieselben Bedingungen angewandt, die zur 
Bildung der beschriebenen Photoprodukte aus 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) 
gefuhrt hatten. 

Orientierende Versuche zeigten, dass z. B. Keton A, (4) dabei hauptsachlich zu 
17-0-Acetyl-1-methyl-ostradiol [B, (2) ; Ausbeute 30%] isomerisiert wird. Ferner 
liessen sich nebst 11% unverandertem Ausgangsketon 14) zusatzlich auch Keton A, 
(44) in 13-proz. und Keton A, (18) in 7-proz. Ausbeute isolieren. Keton A, (23) war 
dem UV.-Licht gegenuber stabiler und konnte nach dem Bestrahlungsversuch in 
28-proz. Ausbeute unverandert zuruckgewonnen werden ; daneben wurden noch 

\ 
Ar A i  

35% Phenol B, (50) sowie 5% Keton A, (44) isoliert. Letzteres (44) scheint somit 
eine zentrale Stelle unter den acht Isomeren einzunehmen, ist es doch aus dem Aus- 
gangsmaterial (1) sowohl uber A, (4) wie auch uber A, (23) erhaltlich. Von beson- 
derem Interesse ist die Bestrahlung des Ketons A, (44), welche zur Bildung des 
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linear konjugierten Ketons A, [18; Ausbeute 8x1 und der Phenole B, [3; Ausbeute 
31%! und B, [58; Ausbeute 21%] fiihrte. 

Ubersichtshalber sind diese experimentell festgelegten photochemischen Be- 
ziehungen zwischen 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) und seinen acht isomeren 
Bestrahlungsprodukten im obigem Schema zusammenfassend dargestellt. Es muss 
hier aber ausdrucklich darauf hingewiesen werden, dass die aus diesem Schema 
ersichtlichen Umsetzungen das Resultat der Bestrahlung einzelner reiner Photo- 
produkte sind und daher nicht den bei der Bestrahlung von 1 vorherrschenden 
Verhaltnissen (hinsichtlich Konzentration, Filterwirkung usw.) entsprechen konnen. 
Sie durfen zudem nicht ohne weiteres als direkte ubergange angesehen werden. Als 
Beispiel mochten wir lediglich die Bildung des Ketons A, (18) aus Keton A, (4) 
anfiihren, welche sowohl auf direktem Weg wie auch iiber Keton A, (44) bzw. ein 
bisher nicht gefasstes, instabileres Isomeres als Zwischenstufe ablaufen konnte. Es 
scheint hingegen festzustehen, dass sich die Phenole, sobald sie ausgebildet sind, 
durch eine dem UV.-Licht gegeniiber gesteigerte Stabilitat auszeichnen. 

Die gegenseitigen photochemischen Beziehungen sind zur Zeit noch Gegenstand 
eingehender Untersuchungen, die u. a. auch auf das photochemische Verhalten der 
Ketone A, (18) und A,') ausgedehnt werden. 

Im  Licht der besprochenen Zusammenhange zwischen den sechs neuen (A,-A,, 
B, und B,) und den zwei bereits friiher bekannten Isomeren (B, und B,,)) scheint 
es wahrscheinlich, dass alle Bestrahlungsprodukte von O-Acetyl-l-dehydro-testo- 
steron (1) am Kohlenstoffatom 9 die gleiche Konfiguration besitzen und dass diese 
mit derjenigen von C-9 des Ausgangsmaterials (1) identisch ist. Sieht man von der 
recht unwahrscheinlichen Moglichkeit ab, dass die photochemisch induzierte Phenol- 
bildung eine stets in gerader Anzahl auftretende Folge von Konfigurationsum- 
kehrungen am C-9 einschliesst, so wird diese Annahme durch die Tatsache gestutzt, 
dass die Rotationsdispersionskurven der Phenole B, und B, sowohl untereinander 
\vie mit derjenigen von 17-O-Acetyl-ostradi01~~) ,4) ahnlich sindzl). 

Das vorlaufige Bild uber die Reihenfolge der Entstehung einzelner Isomeren 
stellt immerhin eine weitere Stutze zugunsten der bereits friiher geausserten Annahme 
dar, dass die vier phenolischen Isomeren R,-B, uber die Zwischenstufen der ketoni- 
schen Produkte A,A, entstehen. Wir erblicken darin einen ersten bemerkenswerten 
Unterschied zwischen der photochemischen und der bereits von mehreren Autoren 
untersuchten Dienon-Phenol-Umlager~ng~~). Bei der letzteren sind die postulierten 
spirocyclischen Zwischenprodukte kationischer Natur und entziehen sich daher der 
Isolierung. Im Hinblick auf die Prazisierung der bei der photochemischen Isomeri- 
sierung beteiligten, angeregten Z~s tande ,~)  verdienen die unterschiedlichen Resul- 
tate der Umsetzungen mit Keton A, (4) Beachtung. Wahrend die saurekatalysierte 
wie auch die thermische Reaktion unter Wanderung des starker substituierten 
Kohlenstoffatoms (C-9) envartungsgemiiss s2) die Ausbildung von Phenol B, (50) 

43) K. MIESCHER & C. SCHOLZ, Helv. 20, 263 (1937). 
44) Bezuglich der 9a-Konfiguration des 6stradiols vgl. W. S. JOHNSON, I. A. DAVID, H. C. DEHM, 

R. J.  HIGHET, E. W. WARNHOFF, W. D. WOOD & E. T. JONES, J .  Amer. chem. SOC. 80, 661 
(1958). 

=) Vgl. insbesondere die detaillierte Diskussion fur einen ahnlichen Fall bei H. E. ZIMMERMAN 
& D. I. SCHUSTER, J .  Amer. chem. SOL 83, 4486 (1961). 
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bewirkte, entstand bei der Nachbestrahlung von 4 das Phenol B, (2), dessen Bildung 
formell durch eine Wanderung des weniger substituierten Kohlenstoffatoms (C-6) 
gedeutet werden kann. Dass bei den photochemisch induzierten Isomerisierungen 
von Dienonen zu Phenolen aber nicht immer das weniger substituierte Kohlenstoff- 
atom wandert und dass die oben erwahnte Beobachtung somit nicht verallge- 
meinert werden darf, zeigt die friiher beschriebene photochemische Uberfuhrung des 
Methyl-Homologen von A, (17-0-Acetylderivat von 22) in 17-O-Acetyl-l,2-dimethyl- 
ostradiolla), bei welcher unter diesen Bedingungen das starker substituierte Kohlen- 
stoffatom wanderte. 

Eine Diskussion des detaillierten Mechanismus, der fur die Bildung der einzelnen 
Produkte verantwortlich ist, scheint uns insofern verfruht, als sie lediglich auf Ver- 
mutungen angewiesen ist, die einer experimentellen uberpriifung bedurfen. Es ist 
j a  klar, dass sowohl das Ausgangsmaterial wie auch die 4 ketonischen Bestrahlungs- 
produkte bzw. die tautomeren Ketoformen der vier phenolischen Bestrahlungs- 
produkte durchwegs Cyclohexanderivate darstellen, die sich lediglich durch die 
Anordnung von 7 Substituenten (3 Wasserstoffatome, ein doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom, eine Methylgruppe sowie die Kohlenstoffatome 6 und 9) vonein- 
ander unterscheiden, so dass der Ubergang von der einen in die andere Verbindung 
durch eine Reihe von 1,2-Umlagerungen formell immer gedeutet werden kann. Die 
relative Einfachheit der resultierenden Schemata braucht aber schliesslich nicht fur 
ihre Richtigkeit zu burgen. 

Eine erste Einschrankung der Fulle von moglichen Reaktionswegen ist nur in 
jenen Fallen moglich, in welchen die Stereochemie des Eduktes und des Produktes 
festgelegt worden ist. Als Illustration sol1 hier die Bildung von Keton A, (23) aus 
0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) angefiihrt werden. Der Ubergang 1 + 23 liesse 
sich a f ir iori ,  ausgehend von einem willkiirlich gewiihlten photochemisch angeregten 
Z ~ s t a n d ~ ~ ) ,  durch die in der Folge k +- m dargestellte Reihe von 1,2-Umlagerungen 

m 

”) Wir mochten ausdriicklich betonen, dass die hier verwendeten Formelbilder keinesfalls eine 
Prazisierung der Natur der angeregten Zustande implizieren, sondern lediglich als vorlaufiges 
Hilfsmittel fur die Diskussion des uns interessierenden stereochemischen Problems dienen. 
Die sich daraus ergebenden Schlussfolgerungen bewahren ihre Gultigkeit ungeachtet der 
wahren (radikalischen oder ionischcn) Natur der angeregten Zustande. 
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formulieren. Ein solches Schema wiirde aber zwangslaufig zur Bildung eines Pro- 
duktes (m) mit P-Lage der Methylgruppe fiihren und kann auf Grund der bewiesenen 
Stereochemie von A, (23) verworfen werden. Diese Stereochemie stimmt jedoch 
mit derjenigen uberein, die auf Grund einer Reorganisation der Bindungen im 
Ring A des Eduktes nach dem Schema n + o zu erwarten ist. Dieses Schema, 
welches erstmals von BARTON zur Deutung des photochemischen ubergangs San- 
tonin -+ Lumisantonin vorgeschlagen wurde4?), setzt eine Umkehrung der Kon- 
figuration am quaternaren Kohlenstoffatom des Ausgangsmaterials voraus. Ausser 
fur den hier diskutierten Fall liess sich bisher eine solche Umkehrung der Konfi- 
guration auch bei der photochemischen Isomerisierung von Santonin20), 4-Methyl-l- 
dehydro-testosteron la), Dehydroergosteryl-acetat 48 j und Dehydrolumisteryl-acetat 4*) 

nachweisen. 
Wir mochten in diesem Zusammenhang auf die bemerkenswerte Tatsache hin- 

weisen, dass die ubertragung des gleichen formellen Schemas auf Keton A, (4) eine 
glatte Erklarung fur die Bildung von Keton A, (44) zu geben vermag (vgl. p + 9). 
Auch die Beziehungen der Ketone A, (18) und A, (44) beruhen moglicherweise auf 
einem 3d ichen  Isomerisierungsvorgang, wobei allerdings hier das Gleichgewicht 
zugunsten des Dienons r verschoben zu sein scheint. Dementsprechend sollte man 
bei diesen ubergangen ebenfalls mit einer Umkehrung der jeweiligen, bisher nicht 
ermittelten Konfiguration am spirocyclischen Kohlenstoffatom rechnen. 

Einem andern Typus von lichtkatalysierter Isomerisierung scheinen hingegen 
die Bildung des Ketons A, (4) aus 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) sowie die 
Bildung der 4 phenolischen Produkte B,-B, anzugehoren, da in all diesen Fallen 
eine C-C-Bindung des Ringes B wandern muss. In der Annahme, dass eine unmittel- 
bare Beziehung zwischen 1 und 4 besteht, wiirde eine solche Wanderung der Stufe 
s + t entsprechen. Auf Grund dieses Schemas sollte A, (4) die in der Partialformel t 
wiedergegebene Stereochemie aufweisen. Vorlaufig laisst sich aber die Moglichkeit 
nicht ausschliessen, dass A, (4) iiber A, (23) nach dem Schema u + v entsteht, was 
zu einem mit t an der spirocyclischen Verkniipfungsstelle diastereomeren Produkt 
fiihren wiirde. Obwohl bisher experimentell kein direkter ifbergang zwischen A, (4) 
und A, (23) ermittelt werden konnte, scheint auf Grund der Tatsache, dass beide 
Ketone bei der Nachbestrahlung ein gemeinsames Produkt (A4) liefern, eine ein- 
dcutige stereochemische Beziehung zwischen diesen Verbindungen naheliegend. Hier 
47) D. H. R. BARTON, Helv. 42, 2604 (1959). 
48) D. H. R. BARTON, R. BERNASCONI & J. KLEIN, J. chem. Soc. 1960, 511. 
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liegt wiederum ein Fall vor, wo die Bestimmung der Stereochemie des Produktes 
eine Auswahl unter den in Betracht kommenden Reaktionswegen ermoglichen wiirde. 

\ 
t 

Abschliessend sol1 auf den bemerkenswerten Befund hingewiesen werden, dass 
unter Bedingungen, die zu einer glatten Isomerisierung gekreuzt konjugierter Cyclo- 
hexadienone fiihren, sich deren Oxime als stabil e r ~ e i s e n ~ ~ ) .  Daraus ist ersichtlich, 
dass die oben erwihnten Schemata mindestens insoiern eine unberechtigte Verein- 
fachung darstellen, als sie der wichtigen Rolle des Heteroatoms keine Rechnung 
tragen. 

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Ausserdem standen uns fur eincn Tcil dcr Untersuchungen Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS 
ZUR F~RDERUNG DER WISSBNSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 2266) zur Verfiigung. 

Experimenteller Teil 
Die NMR.-Spektren wurden mit einem VARIAN-SpektrO~aphen, Model1 A-60, bei 60 Mega- 

hertz und einer Feldanderungsgeschwindigkeit von 1 Hz/s aufgenommen. Die Lage der Signale 
ist in 8-Wcrten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetraniethylsilan (8 = 0). Zur Charakteri- 
sierung dcr Signale werden folgende Abkurzungen verwendet : s (Singlett), d (Doublett), m (Multi- 
plett), b (breites, nicht strukturiertes Signal) ; die in Klammern angefugten Zahlen betreffen die 
durch clektronische Integration crmitteltc, auf- bzw. abgerundete Protonenzahl. - Die UV.- 
Spektrcn wurden in Athanol gcmcssen. 

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum zugeschmolzenen Kapil- 
lare im i)lbad bestimmt. Die spez. Drehungen wurden in CHCl,-Lbsung in einem Rohr von 1 dm 
Liinge gcmcssen. - Wenn nicht naher beschrieben, wurde wie folgt aufgearbeitet : Aufnahme des 
Reaktionsgemisches in Ather, Waschen der organischen Phase mit: Wasser bis zum Neutralpunkt 
und Eindampfen der iiber wasserfreicm Na,SO, getrockneten Atherlasung im Rotationsverdampfcr. 
- Bci den Diinnschichtchromatogrammen gelangte als Trager Kieselgel G MERCK zur Anwendung; 
der Nachweis der Substanzflecke erfolgte durch Bespriihen der getrockneten Kiesclgelschicht 
mit 50-proz. H,SO,. 

A. UV.-Bestrahlung von 0-Acetyl- 1-dehydro-testosteron (1) in Dioxan-Losung 
1. Mit Quecksilber-Hochdruckbrenner (Biosol A, PHILIPS, 250 Watt). Fur die Bestrahlungs- 

versuche wurde jeweils ein zylinderformiges Quarzgefass (Durchmesser 3 cm) verwendet, das mit 
einem Kuhlfinger versehen war und eine IBsung von 3 g 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) 
in 75 ml abs. Dioxan cnthielt. Dic Entfcrnung dcr cxtcrn angcordnetcn Lichtqucllc vom Rcaktions- 
gefass betrug 10 cm. Die bei ca. 15" gehaltcnc Losung wurdc wahrend dcs Vcrsuchs mit einem 
Magnctriihrcr gut geriihrt und darauf im Wasserstrahlvakuum zur Trockne eingedampft. 

4'J) Unvcroffentlichte Arbeiten in unserem Laboratorium. 



Volumen XLV, Fnsciculus VII (1962) - No. 271 2367 

a) Bestrahlungsdauer: P/ ,  Std. Das Rohgemisch wurde in einem ersten Chromatogramm an 
90 g neutralem A1,0, (Akt. 11) vorgercinigt. 2,5 1 Benzol eluierten 1,905 g eines ketonhaltigen 
Gemisches, wahrend mit 300 ml Methanol 1 , l  g phenolische Produkte (37%) isoliert wurden. 

Die ketonhaltige Fraktion (1,905 g) wurde wieder an 200 g neutralem A1,0, (Akt. 111) 
chromatographiert (Tab. 2). 

Tabelle 2 

Eluat 
Losungsmittel 

40 20 
Petrolather-Benzol 2 : 3 
Petrolather-Benzol 2 : 3 
Petrolather-Benzol 2 : 3 60 25 

Petrolather-Benzol 2 : 3 
Petrolather-Benzol 1 :4 1 8o 35 

40 I 

Losungsmittel 

Zusammensetzung*) 

KetoneA,undA, 
viel Keton A ,  
wenig Keton A ,  
vicl Keton A ,  
wenigKetoneA,undA, 

Ket0nA4 

Petrolather-Benzol9: 1 

Petrolather-Benzol 9 : 1 

Petrolather-Benzol 9:  1 

Petrolather-Benzol9: 1 

Petrolather-Benzol9: 1 
Petrolather-Benzol 1 : 1 
Benzol 
Ather 

Petrolather-Benzol 1 : 4 
Pctrolather-Benzol 1 : 9 
Bcnzol 
Benzol-Ather 50: 1 

- 
ml 

60 

400 

200 

400 

200 

2200 

1400 
500 

- 
Eluat 
mg 

510 

110 

210 

100 

- 

250 

265 
160 

~ 

Zusammcnsetzung*) 
~ ~~ 

viel Keton A ,  
wenig Keton A, 
wenig Keton A ,  
viel Keton A, 
viel Ketone A ,  und A ,  
wenig Ketone A, und A ,  
viel Keton A, 
wenig Ketone A,  und A ,  

Keton A ,  

Keton A, und Ausgangsmaterial 
A usgangsmaterial 

*) Identifizierung anhand des Diinnschichtchromatogramms [Fliessmittel: 
Hexan-Aceton-(.C: l)]. 

Durch Umlosen bzw. fraktionierte Kristallisation aus Aceton-Hexan erhielt man aus diesen 
Eluaten die analysenreinen Komponenten. 

Keton A,(4): 540 mg (18%). Smp. 157-158". [%ID = - 15" (c = 0,65). UV.-Spektuum: &az= 

246 my (log E = 4,26). 1R.-Spektrum: Y,,, = 1731, 1668, 1618, 1254 cm-l (KBr); v,,, = 1722, 
1659, 1622, 1606 (Schulter), 1255 cm-1 (CHCI,). NMR.-Spektrum (10% in CDCl,): 6 = 0,80/s 
(3) CH,-18; 1,97/d/J = ca. 1 Hz ( 3 )  CH,-19; 2,03/s ( 3 )  17-OCOCH3; ca. 4,6/b (1) CH-17; 6,10/b 
(1) d - H ;  6.12/2d/Ja,,* = ca. 2 Hz, Ja,s = 10 Hz (1) m-H; 6,80/d (1) P-H (vgl. Fig. 1). 

C,,H,,O, Ber. C 76,79 H 8,59% Gef. C 76,76 H 8.84% 
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Keton A ,  (18): 30 mg (lye). Smp. 148-149". [aID=+256" (c = 0,85). UV.-Spektrum: 
A,,, = 310 mp (loge = 3,65), Endabsorbtion bei 206 m p  (log E = 4,02). 1R:Spektrum (KBr): 
vmax = 1736, 1657, 1628, 1571, 1260 cm-1. NMR.-Spektrum (8% in CDCl,): 6 = 0.771s (3) 
CH,-18; 2,03/s ( 3 )  17-0COCH3; 2,06/d/J = ca. 1,5 Hz (3) CH,-19; ca. 4,58/b (1) CH-17; 5,90/b (1) 
a - H ;  f~,07/Zd/J,,~ = ca. 1,5 Hz, J y , 6  = 10 Hz (1) y-H; 6,37/d (1) 8-H (vgl. Fig. 2) .  

CglH,,O, Ber. C 76,79 H 8.59% Gef. C 76,95 H 8,41y0 

Keton A, (23): 330 mg (11%). Smp. 161-162". [aID =: - 145" (c = 0,70). UV.-Spektrum: 
A,,, = 238 mp (log E = 3,74), Endabsorption bei 207 mp (log E = 3,76). 1R.-Spektrum: vntaX = 
1739, 1693, 1669, 1640, 1255 cm-1 (KBr) ; vmax = 1720, 1686, 1575, 1260 cm-l (CHC1,). NMR.- 
Spektrum (13% in CDCl,): 6 = 0,81/s (3) CH,-18; 1,22/s (3) CH,-l9; 2,03/s (3) 17-OCOCH3; 
ca. 4,59/b (1) CH-17; 5,82/2d/J, ,  ,I = 1 Hz, Ja, p = 5,5 Hz (1) a-H; 7,20/2d/J,*, p = 0,75 HZ (1) 
0-H (vgl. Fig. 4). 

C21H,,03 Ber. C 76.79 H 8,59y0 Gef. C 76.51 H 8.79% 
Iceton A ,  (44): 65 mg (2%).  Smp. 174-175". [aID = +296" (c = 0,45). UV.-Spektrum: 

A,,, = 268, 231 mp (log E = 3,56, 3,81), Endabsorption bei 206 mp (log E = 3,75). 1R.-Spek- 
trum (KBr): v,,, = 1734, 1686, 1663, 1612, 1250 cm-l. NMR.-Spektrum (10% in CDCl,): 
8 = 0,76/s (3 )  CH,-18; 2,01/s (3) 17-OCOCH3; 2,11/d/J = ca. 1,5 Hz (3) CH,-19; 2,22/s (2) Cyclo- 
prophylprotonen; ca. 4,61/b (1) CH-17; 5,38/b (1) a-H (vgl. Fig. 8). 

C&H2,0, Ber. C 76,79 H 8,59y0 Gef. C 76.56 H 8.52% 
Keton d5:  ca. 1%. Smp. 211-212". [aID = - 179' (c = 0,75). UV.-Spektrum: A,,,=243 m p  

(log e = 4,18). 1R.-Spektrum (CHC1,) : 1721, 1660, 1620, 1607, 1260 cm-l. NMR.-Spektrum 
(8% in CDC1,) : 6 = 0,81/s (3) ; 1,26/s (3) ; 2,05/s (3 )  ; ca. 4.55/b (1) ; 6,08/breites s (1) ; 6,16/2dJ 
= 1,8, 10 Hz (1) ; 6,75/d/J = 10 HZ (1). 

C21H,,0, Ber. C 76,79 H 8,59% Gef. C 76,80 H 8.61% 
b) Bestrahlzkngsdaueu: 9 Std. Das Rohgemisch wurdc an 180 g Silicagel (MALLINCKRODT, 

Kornung: 0,15-0,3 mm) chromatographiert. Mit 600 ml Benzol wurden 400 mg 4-Hydroxy-77B- 
acetoxy-Z-methyZ-Al; 6*10-ostratrien (Phenol B,; 58) eluiert, Smp. nach viermaliger Kristallisation 
aus Aceton-Hexan: 170-171" (239 mg; 8%). [ 0 r ] ~ = + 5 5 "  (c = 0,80). UV.-Spektrum: A,,,, = 

280 mp (log E = 3,22), Endabsorption bci 208 mp (log E = 4,43). 1R.-Spektrum: v,,, = 3400, 
1707, 1618, 1588, 838, 823 cm-l (KBr); vma2 = 3610, 1735, 1240 cm-1 (CS,). NMR.-Spektrum 
(13% in CDCl,): 8 = 0,83/s ( 3 )  CH,-18; 2,1O/s ( 3 )  17-OCOCH3; 2,24/s (3) CH,-19; ca. 4,7/b (1) 
CH-17; 6,49 + 6,70/2 breite s (1 + 1) CH-1 und -3. RotationsdispersionZ1) : (+)-COTTON-Effekt, 
0295 mp = O", a2gomp = + 1700", a320 mp = + 910". a500 mp= -t 270" [vgl. 17-0-Acetyl-ostradio1") : 
(+ )-CoTTON-Effekt, C(295mp=O0, az9omP= + 880", "320 mp= -t 630°, "500 mp = + 240'1. 

C,lH,,O, Ber. C 76,79 H 8,59% Gef. C 76,79 H 8,68y0 

Mit 300 ml Benzol wurden darauf 222 mg I-Hydroxy-1 ~~-acetoxy-4-methyl-A1~ a; 5310-ustratrien 
(Phenol B,; 3) isolicrt, Smp. nach viermaliger Kristallisation aus Aceton-Hexan : 194-195" 
(122 mg; 4%). [a]D = +152' (c = 0,78). UV.-Spektrum: I,,, = 279 mp (log& = 3,20), End- 
absorption bei 208 mp (log E = 4,40). 1R.-Spektrum (KBr) : vmax = 3520, 171062), 1621, 1591. 
810 cm-l. CB1H2,03 Ber. C 76.79 H 8,59% Gef. C 76,74 H 8,59y0 

Weitcrc 1,5 1 Benzol cluierten 630 mg 77-0-AcetyZ-7-methyZ-ostradioE (Phenol B,; 2 ) .  Dcr Smp. 
bctrug nach dreimaligem Umkristallisicren aus Aceton-Hexan 175-176" (450 mg; 15%). [a],, = 

+139" (c = 0,69). UV.-Spektrum: A,,, = 280 mp (loge = 3,23), Endabsorption bei 208 mp 
(log F = 4,46). 1R.-Spektrum (KBr) : Y,,, = 3400, 170350), 1615, 1597, 867, 860 cm-l. 

C,1H2,0, Ber. C 76.79 H 8.59% Gef. C 76,73 H 8,57y0 
Schliesslich konnten mit 1,2 1 Benzol noch 100 mg P - H y d ~ o x y - l 7 ~ - a c e t o x y - 4 - m e t l z y Z - d ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  

ostratrien (Phenol B,; 50) erhalten werden, Smp. nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton- 
Hexan: 203-204O (60 mg;2%). [aIn = + 39" (c = 0.68). UV.-Spektrum: Am,,=279mp (log&=3,21), 
Endabsorption bei 207 nlp (log E = 4.40). 1R.-Spektrum (CHCl,) : vma, = 3625, 1723, 1624, 
1600, 1260, 853, 835 cm-1. NMR.-Spektrum (12% in CDCI,): 8 = 0,81/s (3) CH,-l8; 2,07/s ( 3 )  

vco der 17/l-Acetoxy-Gruppe ; die ungcwdhnliche Lage beruht wohl auf intermolckularer 
Wasserstoffbriicken-Bildung. 
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17-OCOCH3; 2,15/s (3) CH,-19; ca. 4,75/h (1) CH-17; 6,56+6,68/2d/J = ca. 2,5 Hz (1+1) 
CH-1 und CH-3. Rotationsdispersional) : (+)-COTTON-Effekt, a295mp = Oo, a2wmp = + 639", 
a92omp = + 560°, ~SOO,, ,~ = + 230'. 

C,,H,,O, Ber. C 76,79 H 8,59% Gef. C 77,08 H 8,71% 
2. Mit Quecksilber-Niederdrkbrenner (NK6/20, QUARZLAMPEN GMBH., Hanau, 20 Watt). 

Eine Losung von 4,s g 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (I) in 120 ml abs. Dioxan wurde 19l/, Std. 
bei Zimmertemperatur in einem zylindrischen Quarzgefass mit magnetischer Riihrung bestrahlt. 
Die Lichtquelle war wassergekuhlt und zentral angeordnet. Nach dem Eindampfen der Reak- 
tionslosung im Vakuum zur Trockne wurde der Ruckstand an 300 g neutralem A1,0, (Akt. 111) 
chromatographiert. Mit 1,2 1 Benzol eluierte man kristallines Keton A ,  (23). das nach dreimaligem 
Urnlosen aus Aceton-Petrolather bei 161-162' schmolz (3,O g ;  62%). In den polareren Eluaten 
konnten lediglich schwer trennbare Gemische isoliert werden, die auf Grund des Diinnschicht- 
chromatogrammes [Fliessmittel: Hexan-Aceton- (4: l)] die Phenole B, (2) und/oder B, (50) in 
Spuren enthielten. 

Frak- 
tionen 

B. UV.-Bestrahlung der  Ketone A, (4), A, (23) und A4 (44) 

Die Bestrahlungsversuche wurden wahrend 11/, Std. unter den im Abschnitt A .  7 beschrie- 
benen Bedingungen durchgefiihrt. Die Identifizierung der Bestrahlungsprodukte erfolgte mittels 
Misch-Smp., spez. Drehung und UV. - und IR.-Spektren. 

UV.-Bestrahlung von Keton A ,  (4). Das Rohgemisch, erhalten durch Bestrahlung von 600 mg 
A, (4) in 15 ml abs. Dioxan, wurde an 35 mg neutralem A1,0, (Akt. 111) chromatographiert 
(Tab. 4). 

Tabelle 4 

Eluat 
LGsungsmittel Smp.*) Produkt 

1 
2 
3 
4 

I I I I I 
Petrolather-Benzol3 : 8  350 80 172-173' Keton A ,  (44) 
Petrolather-Benzol3: 8 300 42 147-148' Keton A ,  (18) 
Petrolather-Benzol 1 : 1 200 63 154-157' Keton A ,  (4) 

180 175-176' Phenol B, (2) Benzol 400 
Methanol 50 'r 

Frak- Eluat 
tionen ml Smp.*) 

mg 
Losungsmittel 

1 Petrolather-Benzol 1 : 2 650 190 160-161' 
2 Petrolather-Benzol 1 : 1 300 35 171-173' 

!:i } 242 202-204" 
3 Benzol 

Methanol 

UV.-Bestxahlztng von Keton A ,  (23). Das durch Restrahlung von 680 mg A ,  (23) in 18 ml 
abs. Dioxan erhaltene Rohgemisch wurde an 40 g neutralem A1,0, (Akt. 111) chromatographiert 
(Tab 5).  

Tabelle 5 

Produkt 

Keton A ,  (23) 
Keton A ,  (44) 

Phenol B, (50) 

UV.-Bestvahlung von Keton A ,  (44). Nach der Bestrahlung von 350 mg A, (44) in 10 ml 
abs. Dioxan wurde das Rohprodukt an 13 g neutralem Alto, (Akt. 111) chromatographiert 
(Tab. 6).  

140 
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Tabelle 6 

Eluat 1 ml I mg I Smp.*) I Produkt Losungsmittel 

Petrolather-Benzol1:Z 150 29 147-148" Keton A ,  (18) 
Benzol 350 74 170-171" Phenol B, (58) 
Benzol 450 110 194-195" Phenol B,  (3) 

C. Umsetzungen mit Keton A, (4) 

17-Desacetyl-keton-A, ( 5 ) .  500 mg Keton A, (4) wurden 2 Std. rnit 30 ml siedender 5-prOz. 
methanolischer KOH-Losung behandelt. Man erhielt 438 nig Kohprodukt, das nach Filtration 
in Benzol-Losung durch neutrales A1,0, (Akt. 111) aus Aceton-Hcxan umkristallisiert wurde 
(347 mg). Smp. 159-160". [WID = + 13" (c = 0,9). UV.-Spektrum: A,,, = 247 mp (log E = 4,ZO). 
1R.-Spektrum (CHCl,) : vmam = 3630, 1663, 1622, 1605 cm-I. 

C,,H,,O, Ber. C 79,68 H 9,15y0 Gef. C 79,25 H 9,23% 
Oxim uon 17-Desacetyl-keton-A, (6) .  347 mg Hydroxyketon 5 und 600 mg NH,OH,HCI 

wurden 211, Std. in 50 ml Athanol und 12 ml Pyridin auf Riickflusstemperatur erhitzt, die ab- 
gekuhlte Reaktionsldsung darauf auf Wasser gegossen und rnit Ather cxtrahiert. Nach Waschen 
der organischen Phase rnit vcrd. H,SO,, ges. (NH,),SO,-Losung und Wasser erhiclt man 324 mg 
Rohprodukt, das nach zweimaliger Kristallisation aus Aceton-Hcxan bei 212-214" schmolz. 
UV.-Spektrum: A,,, = 267 mp (log E = 4,25). 1R.-Spektrum (Nujol) : Y,,,, = 3470, 3270, 
1663, 1610 cm-l. NMR.-Spcktrum (13% in Pyridin): 6 = ma. 0,93/s (3) CH,-18; 1,88/d/J = 

CIQH2,OzN Ber. C 75.71 H 9.03 C-CH, 9,98y0 Gef. C 75,70 H 9,12 C-CH, 10,02% 

Tetrahydro-keton-A, (7). Die Hydrierung von Keton A, (4) in Athanol-Ldsung in Gegenwart 
von 5-proz. Palladiumkohle-Katalysator lieferte nach Aufnahme von 2 Mol. H, und dreimaliger 
Kristallisation aus Aceton-Hexan ein gegen Tetranitromethan gesattigtes Praparat vom Smp. 
105-107'. [ w ] ~  = + 4 O  (G = 0,69). 1R.-Spektrum (KBr) : vma, = 1728, 1705, 1250 cm-l. 

C21H3203 Ber. C 75,86 H 9,70% Gef. C 75,69 H 9,77y0 
Benzaluerbindung uon 77-Desacetyl-keton-A, (8) .  92 mg Keton A, (4) wurdcn in 25 ml lx  

methanolischer KOH-Losung rnit 2 ml frisch dest. Benealdehyd versetzt und das Gemisch 
30 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Ather 
extrahiert und die organische Phase rnit 2 N NaHSO,-Losung, ges. NaHC0,-Losung und Wasser 
gewaschen. Das noch vie1 Benzaldehyd enthaltendc Produkt wurde an neutralem Also, (Akt. 111) 
chromatographiert. Benzol-Ather-(20 : 1)-Gemisch cluierte 105 mg gelbes 01. UV.-Spektrum : 
A,,, = 256, 334 m,u (log E = 4.12, 4,32). 

Benzal-oxim-Derivat 9. Eine Losung von 310 mg oligcr Benzalverbindung 8, 500 mg NH,OH, 
HC1 in 10 ml Pyridin und 35 ml Athanol wurde Z1/, Std. zum Sieden erhitzt, dann auf Wasser 
gegossen und mit Ather extrahiert. Nach Waschen der organischen Phase mit 2~ H,SO,, ges. 
(NH,),SO,-Losung und Wasser resultierten 284 mg Rohprodukt : nach dreimaligem Kristalli- 
sieren aus Aceton-Hexan, Smp. 264-265" (gelbe Nadeln). [all, = +69" (c = 0,73). UV.-Spektrum: 
A,,, = 262, 332 m,u (log E = 4,11, 4,37). 1R.-Spektrum (Nujol) : vWam = 3460, 3250, 1650, 
1600 cm-1. NMR.-Spektrum (7% in Pyridin): 6 = u. a. 0,95/s (3) CH,-18. 
C,6H310,N Ber. C 80,17 H 8,02 C-CH, 3,86% Gef. C 80,05 I-I 7,94 C-CH, 3,77% 

2,4-Dinitvofihenylhydvazon der Benzaluerbindung uon Keton A,.  20 mg der Benzalverbindung 8 
wurden in hcetanhydrid-Pyridin-(l : 1)-Gemisch iiber Na.cht acetyliert und das entstandene 
17-0-Acetyl-Derivat rnit salzsaurer 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Losungversetzt. Das aus Methylen- 
chlorid-Methanol umkristallisierte Produkt schmolz bei 219-221". UV.-Spektrum: A,,, = 
335, 418 mp (log E = 4,22, 4.58). 

C3,H,,06N4 Ber. C 68,44 H 6,08% Gcf. C 68,49 H 6,16% 

1 HZ (3) CH3-19. 
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Behandlung van Keton A ,  (4) rnit Schwefelslture in Acetanhydrid. Eine Losung von 43 mg 
Keton A, (4) in 0,82 ml Acetanhydrid wurde unter Kiihlung mit einem Gemisch von 0,41 ml 
Acetanhydrid und 25 mg konz. HzSO, versetzt und das Gemisch im Dunkeln 4 Std. bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Die Losung wurde darauf auf Eis gegossen und nach 1 Std. mit Ather 
ausgeschuttelt. Man erhielt 47 mg rohe Kri- stalle, die nach einmaligem Umlosen aus Aceton- 
Hexan bei 141-142" schmolzen (42 mg). Nach Misch-Smp., spez. Drehung und 1R.-Spektrum 
lag 0-A cetyl-phenol-B, (51) vor. 

Pyrolyse von Keton A ,  (4). 170 mg Keton A, wurden in einem im Hochvakuum zugeschmol- 
zenen Rohr 2 Std. auf 200" erhitzt. Das nach dem Abkuhlen zu Kristallen erstarrte Pyrolysen- 
produkt wurde aus Aceton-Hexan umkristallisiert und lieferte 148 mg Phenol B, (50) vom Smp. 
199". Die Identifizierung erfolgte mittels Misch-Smp. und Vergleich der spez. Drehung, UV.- 
und 1R.-Spektren. 

Oxydativer Abbau uon Keton A ,  (4). Zu einer Losung von 4.4 g KMnO, in 200 ml Aceton 
wurden bei 0" 600 mg Keton A, (4) in 20 ml Aceton gegeben und die Losung 24 Std. bei 0" stehen- 
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde darauf rnit NaHS0,-Ldsung versetzt und aufgearbeitet, 
wobei 525 mg alkalilosliche Produkte entstanden, die in 100 ml Xylol-Dioxan-(3 : 1)-Gemisch 
gelost und 20 Std. unter Ruckfluss gekocht wurden. Die ubliche Aufarbeitung lieferte 220 mg 
neutrale Anteile, die direkt in 20 ml siedender 5-proz. methanolischer KOH-Losung 2 Std. 
hydrolysiert wurden. Man erhielt so 150 mg oliges Hydroxyketon 10. 1R:Spektrum (CHCl,) : 
vma, = 3660,1705 cm-l. 

Oxzm uon Hydroxyketon 10. Das aus 10 durch Kochen rnit NH,OH, HC1 in Athanol-Pyridin- 
(4: 1)-Gemisch bereitete Oxim schmolz nach Umldsen aus Aceton-Hexan bei 148'. [aID = + 36' 
(' = 0,71). C,,H,,O,N Ber. C 71,67 H 10,03% Gef. C 71,64 H 10,04% 

Benzalverbindung 11. Eine Losung von 100 mg Hydroxyketon 10 und 2 ml frisch dest. Benzal- 
dehyd in 20 m l 1 ~  athanolischer KOH-Ltisung wurde 2 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und darauf auf ubliche Weise aufgearbeitet. Man erhielt ein noch vie1 Benzaldehyd enthaltendes 
01, das an 8 g neutralem A1,0, (Akt. 111) chromatographiert wurde. Mit Petrolather-Benzol- 
(1:l)-Gemisch wurden 131 mg olige Benzalverbindung 11 eluiert. UV.-Spektrum: A,,,,, = 290 mp 
(log E = 4,32). 

Oxim uon Benzaluerbindung 11. Eine Probe von 11 wurde mit NH,OH,HCl in Athanol- 
Pyridin-(4 : 1)-Gemisch gekocht. Das resultierende Oxiwz schmolz nach dreimaliger Kristallisation 
aus Aceton-Hexan bei 195-196". [aID =+96" (c = 0,2). UV.-Spektrum: A,,, = 290 mp (log E 

= 4,32). 1R.-Spektrum (Nujol): vma, = 3580, 3500, 1625 cm-l. 

C,,H,,O,N Ber. C 77,84 H 8,61% Gef. C 7730 H 8,56% 
Keeto-ester 12. Eine Ldsung von 85 mg Hydroxyketon 10 in 10 ml Dioxan wurde rnit je 2 ml 

2 N wasseriger NaOH und J,-Losung versetzt und 2 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Es resultierten 81 mg alkalilosliche, dlige Produkte, die in Ather-Losung rnit CH,N, verestert 
und anschliessend in Eisessig-Losung rnit 1 ml 0,l N essigsaurer Cr0,-Losung versetzt wurden. 
Nach 12 stdg. Reaktionsdauer bei Zimmertemperatur isolierte man den oligen Keto-ester 12. 
1R.-Spektrum (CHCl,) : vmaZ = 1730-1720 (breit), 1290 cm-l. 

2,4-Dinitro~henylhydrazon vow Keto-ester 12. Das aus Methylenchlorid umkristallisierte 
Praparat schmolz bei 169-170". UV.-Spektrum: A,,, = 230, 367 mp (log E = 4.17, 4,28). 1R.- 
Spektrum (KBr): vma, = 1730,1622,1597 cm-'. 
C,lH,,O,N, Ber. C 58,59 H 6,09 OCH, 3,49% Gef. C 58,Gl H 6,14 OCH, 3,73% 

7 7 ~ - A c e t o ~ y - 4 ~ m e t h y Z - n l ; ~ ~ ~ ~ ~ ~ - 6 s ~ r a t r i e n  (14). - a) Aus Keton A ,  (4). Zu einer siedenden Sus- 
pension von 500 mg LiAlH, in 15 ml Ather wurde eine Losung von 260 mg Keton A, (4) in €5 ml 
Dioxan getropft und das Gemisch 12 Std. gekocht. Der Uberschuss an Reduktionsmittel wurde 
mit wenig Essigester zerstort, das Reaktionsgemisch auf 2~ H,SO, gegossen und rnit Ather 
extrahiert. Man isolierte ein oliges Produkt (Allylalkohol13), das direkt in Acetanhydrid-Pyridin- 
(1 : 1)-Gcmisch bei Zimmertemperatur iiber Nacht acetyliert wurde. Das resulticrcnde, kristalline 
Produkt schmolz nach dem Umlosen aus Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 172- 
173' (114 mg). [a],, =+30° (c = 1,02). UV.-Spektrum: A,,, = 262 mp (loge = 225). 1R.- 
Spektrum (CHCI,) : vm,, = 1725, 1588, 1248 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 80,73 H 9,03% Gef. C 80,97 H 8,94% 
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b) A u s  0-Acetyl-I-dehydro-testosteron (1). 500 mg Substanz wurden nach dem unter a) be- 
schriebenen Verfahren umgesetzt. Man erhielt 245 mg einer Verbindung, die nach Smp., Misch- 
probe, spez. Drehung ( + 32') und 1R.-Spektrum rnit dem aus Keton A, (4) erhaltenen Produkt 
14 identisch war. 

77~-Hydr0xy -Bmet~yZ-41;~;~~~~-bs t ra t r i en  (15). 500 mg der 0-Acetyl-Verbindung 14 wurden 
in 25 ml 0 , 5 ~  methanolischer KOH-Gsung 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach der Auf- 
arbeitung resultierten 420 mg Kristalle, Smp. 113-114' nach Umlosen aus Aceton-Hexan und 
Sublimation im Hochvakuum bei 100". [aID = + 62" (c = 0,72). 1R.-Spektrum (CHCl,) : vmao = 
3630, 1585 cm-l. Lit.-Angaben11): Smp. 113-114"; [aID = +64" (Dioxan). 

C,,H,,O Bcr. C 84,39 H 9,69% Gef. C 84,04 H 9,80y0 

4 - M e t h y l - 1 7 - o x 0 - d ~ ; ~ ~ ~ ' 1 0 - 8 s t r a ~ r ~ e n  (16). Eine Losung von 400 mg des Alkohols 15 in 50 ml 
abs. Toluol und 10 ml Cyclohexanon wurde rnit 500 mg Aluminiumisopropylat versetzt und 4 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde darauf in 2 N H,SO, gegossen 
und aufgearbeitet. Zur Entfernung des Cyclohexanons wurde das Rohprodukt einer Wasserdampf- 
destillation untenvorfen und dann durch 4 g neutrales A1,0, (Akt. 11) filtriert. Es ergaben sich 
296 mg einer Verbindung, Smp. 180-181" nach Kristallisation aus Ather-Methanol und Subli- 
mation im Hochvakuum bei 150". [aID = + 150' (c = 1,O). 1R.-Spektrum (CHCI,): vmaz = 
1735, 1587 cm-l. Lit.-Angabenll) : Smp. 184.5-186'; [a],, = + 146" (Dioxan). 

ClgH,,O Ber. C 85,02 H 9,01% Gef. C 84,53 H 8,99% 

Dehydrierung van 4-Methyl-77-0xo-A~;~;~~~~-ostratYien (16). 265 mg Substanz wurden mit der- 
selben Menge 10-proz. Palladiumkohlc gcmischt und unter Stickstoff auf 350° erhitzt. Die sofort 
einsetzende Gasentwicklung kam nach wenigen Min. zum Stillstand. Extraktion des Gemisches mit 
Benzol und Filtration der Losung durch 3 g neutrales AGO, (Akt. I) lieferte 194 mg Kristalle, 
Smp. 115' nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 90" 

(105 mg). C,,H,, Ber. C 92,26 H 7,74y0 Gef. C 92,25 H 7,86% 

Das Produkt wurde anhand der Mischprobe und des UV.-Spektrums [A,,, = 254, 262, 
282, 292, 306 mp;  log e = 4,63, 4,85, 4,20, 4,18, 4,341 rnit authentischem 7-AthyZ-2,8-dirnethyl- 
phenanthren (17) 12) identifiziert. 

7,3,5-TrinitrobenzoZat von 17. Das bei 164-165' schmelzende Derivat schied sich beim Ab- 
kiihlen einer heissen Losung von 17 in methanolischem 1,3,5-Trinitrobenzol in Nadeln aus. 
Nach Smp. und Mischprobe war die Verbindung mit einem aus authentischem 1-:4thyl-2,8- 
dimethyl-phenanthren (17) bereiteten Praparat identisch. 

D. Umsetzungen rnit Keton A, (18) 

Tetrahydro-keton-A, (19) Die Hydrierung von 6 mg Kcton A, (18) in athanolischer Losung in 
Gegenwart von 5-prOZ. Palladiumkohle-Katalysator fuhrte nach Aufnahme von 2 Mol. H, zu 
einem Produkt, das nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton-Hexan bei 109-112" schmolz 
und gegcn Tetranitromethan gesattigt war. 1R.-Spektrum (KBr) : Y,,, = 1736, 1700, 1250 cm-l. 

Maleinsuureanhydrid-Addukt von &ton A ,  (20). Eine L6sung von 24 mg Keton A, (18) und 
55 mg frisch subl. Maleinsaureanhydrid in 6 ml abs. Xylol wurde 17 Std. zum Sieden erhitzt und 
darauf im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde im Hochvakuum bei 70" 
von uberschussigem Maleinsaureanhydrid befreit und wog nach 3 Std. 40 mg. Er enthielt nach 
Dunnschichtchromatogramm [Fliessmittel : Hexan-Aceton-(4 : l)] kein Ausgangsmaterial mehr. 
Bei der Chromatographie an 4 g Silicagel erhielt man rnit Benzol-Ather-(20 : 1) bis -(9: 1)-Gemischen 
26 mg Kristalle, Smp. 239-240" nach zweimaliger Kristallisation aus Aceton-Hexan (19 mg). 
[a],, = - 58" (c = 0,58). UV.-Spektrum: Endabsorption bei 210 mp (log E = 3,34). 1R.-Spek- 
trum (CHCl,) : vmaz = 1870,1845 (Schulter), 1785,1721,1649,1255,832 cm-l. NMR.-Spektrum (5% 
in CDC1,) : 6 = 0,81/s (3) CH3-18; 1,82/d /J  = 1,6 Hz (3) CH:,-19; 2,03/s (3) 17-OCOCH3; ca. 4,6/b 
.(1) CH-17; ca. 6,2/m (1) y-CH (Fig. 3). 

C,,H,,O, Rer. C 70,40 H 7,09y0 Gef. C 70,36 H 7,11y0 

Benzalverbindung von Keton A ,  (21). 62 mg Keton A, (18) und 1.4 ml frisch dest. Benzal- 
.dehyd wurden 6 Tage bei Zimmertemperatur in 20 ml 1~ methanolischer KOH-Lijsung gehalten. 
Man goss darauf die Reaktionslosung auf Wasser und extrahierte mit Ather. Die organische Phase 
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wurde rnit ZN NaHS0,- und ges. NaHC0,-Usung sowie mit Wasser gewaschen. Es resultierten 
133 mg eines noch stark rnit Benzaldehyd verunreinigten ols, aus welchem durch Chromatogra- 
phie an neutralem A1,0, (Akt. 111) und Elution rnit Benzol-Ather-(4:l)-Gemisch 35 mg gelbe 
Kristalle ( 7  7-Desacetyl-Derivat von 21) isoliert werden konnten. die nach Diinnschichtchromato- 
gramm [Fliessmittel: Hexan-Aceton-(3 : l)] einheitlich waren. UV.-Spektrum: A,,, = 331, 
243 mp (log E = 4.29, 3,98). Endabsorption bei 210 mp (log E = 4,16). 

Das Produkt wurde uber Nacht in 7 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1 : 1)-Gemisch bei Zimmer- 
temperatur acetyliert, das Gemisch darauf mit 5 ml Methanol versetzt und imVakuum zurTrockne 
eingedampft. Chromatographie des Riickstandes (37 mg) an neutralem Alz03 ergab rnit Benzol 
12 mg gelbe Kristalle. UV.-Spektrum: A,,, = 243, 331 m p  (log E = 3,98, 4,29), Endabsorption 
bei 210 mp (log& = 4,16). NMR.-Spektrum (3% in CDCl,): 6 = u. a. 0,76/s (3) CH,-18; 2,01/s 

Behandlung von Keton A ,  (18) mat Schwefelsdure in  Acetanhydrid. Zu einer Losung von 17 mg 
Keton A, (18) in 0,27 ml Acetanhydrid wurde unter Kiihlung ein Gemisch von 8,4 mg konz. 
H,SO, und 0,14 ml Acetanhydrid gegeben und das Reaktionsgemisch 4 Std. im Dunkeln bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. Der Atherextrakt der auf Eis gegossenen Losung enthielt 
16 mg, Smp. 150-151O nach Umlosen aus Aceton-Hexan (13 mg); nach Mischprobe, spez. Drehung 
und 1R.-Spektrum identisch mit 0-Acetyl-phenol B, (59). 

(3) 17-OCOCH3. 

E. Umsetzungen mit Keton A, (23) 
Dihydro-keton-A, (25). Die Hydrierung von Keton A, (23) in Athanol-Losung in Gegenwart 

von 5-proz. Palladiumkohle-Katalysator lieferte nach Aufnahme von 1 Mol. H, ein gegen Tetra- 
nitromethan gesattigtes Praparat vom Smp. 164-165' nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton- 
Hexan. [ a ] D  = + 37' (c = 0,82). UV.-Spektrum: A,,, = 212 mp (log E = 3,78). 1R.-Spektrum: 
vmax = 1730, 1712, 1255 cm-1 (KBr); vma, = 1720, 1707, 1260 cm-l (CHC1,); NMR.-Spektrum 
(13% in CDCl,): S = 0,78/s (3) CH,-l8; 1,18/s (3) CH3-19; 2,03/s (3) 17-0COCH,; ca. 4,6/b (1) 
CH-17. Rotationsdispersional): a300rnp = +10000", a310rnp = + 12100", dcmmp = + 2300°, 
aqoomp = +400°, ajoomp = +ZOO". 

C,,H,O, Ber. C 76,32 H 9,15% Gef. C 76,24 H 9,12% 

Aldehydosaure 26. In  eine E s u n g  von 300 mg Keton A, (23) in 30 ml Essigester wurde bei 
-45" wahrend 40 Min. 0, (ca. 30 mg/Min.) eingeleitet. Nach dem Einengen der Reaktions- 
losung im Vakuum auf Volumen wurden 20 ml Wasser zugefiigt und 2 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Die Aufarbeitung ergab 262 mg NaHC0,-ltisliche Anteile, die an der 100fachen Menge 
Silicagel chromatographiert wurden. Dabei eluierte Benzol-Ather-(50 : 1)-Gemisch 144 mg Kri- 
stalle, die nach zweimaligem Umlosen aus Aceton-Isopropylather bei 185-186" (Zers.) schmolzen. 
[=ID = +126" (c = 0,61). pKGcs = 7,65. Aquivalentgewicht: ber. 348, gef. 345. 1R.-Spektrum 
(Nujol) : vmax = 3320, 2700 (schwach), 1755-1770 (Schulter), 1735, 1242 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 68,94 H 8,10% Gef. C 68,94 H 8,22% 

Oxydation der Aldehydosaure 26. 35 mg Aldehydosaure 26 wurden in 5 ml Eisessig gelost und 
rnit 50 mg Na&r,O, 5 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Aufarbeitung lieferte 
17 mg Kristalle eines neutralen Produktes und 16 mg eines kristallinen, NaHC0,-loslichen Anteils. 

Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Hexan schmolz die neutrale Verbindung (Anhydrid 
28) bei 197-198". [aID = + 83" (c = 1,OZ). 1R.-Spektrum (KBr): vmaZ = 1850, 1775, 1728, 
1250 cm-l. C,,H,,O, Ber. C 69,34 H 7,57% Gef. C 69,60 H 7,45% 

Die sauren Anteile (Dicarbonsaure 27) schmolzen nach Umlosen aus Aceton-Isopropylather 
bei 201-203O (Zers.). [aID = +70° (c = 0,75). pK&,, = 4,16. Aquivalentgewicht: ber. 364, 
gef. 350. 1R.-Spektrum (KBr) : vmaX = 1723, 1690, 1240 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 65,91 H 7,7474 Gef. C 66,58 H 8,14% 
Durch kurzes Erhitzen auf 200" lasst sich die Dicarbonsaure 27 in das Anhydrid28 umwandeln. 
Hydroxymethylen-Verbindung 29. In  eine Liisung von 5,O g Dihydro-keton A, (25) und 60 ml 

.4thylformiat in 500 ml abs. Benzol, die mittels eines Vibrators kraftig durchgeriihrt wurde, 
gab man unter Stickstoff portionenweise 6 g NaH zu. Nach 14 stdg. Vibrieren bei Zimmertem- 
pcratur wurde das iiberschussige NaH durch Zugabe von 20 ml Methanol zerstort, das Gemisch 
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in Ather aufgcnommen und auf Eis gegossen. Die Atherschicht wurde rnit eiskalter 2~ NaOH 
extrahiert und die wasserige Phase rnit HC1 schwach angesauert. Die rnit Ather ausgeschiittelte 
kristalline HydroxymethyZen- Verbinduvzg 29 (4,65 g) schmolz nach dreimaligem Umlosen aus 
Methanol bei 218-219". FeCI,-Probe positiv. [m]D =+58' (c = 1,27 in C,H,OH). UV.-Spek- 
trum: I,,, = 306 (Schulter), 273 mp (loge = 3,64, 4,16). Endabsorption bci 210 m,u (loge = 
3,62). 1R.-Spektrum (Nujol): vmax = 3150-2650 (breit), 1695, 1620, 1605 cm-l. 

C,H,,O, Ber. C 75,91 H 8,92% Gef. C 75,89 H 8 3 8 %  

Hydroxy-dicarbonsaure 30. 1 g Hydroxymethylen-Verbindung 29 wurde in 100 ml 2~ NaOH 
gelost, 70 ml Methanol und 25 ml 30-proz. Wasserstoffperoxid zugefugt und die Losung iiber 
Nacht bci Zimmertcmperatur stehengelassen. Die eisgekiihlte Losung wurde daxauf rnit 50-proz. 
H,S04 schwach angesauert und rnit Wasser auf 1 1 verdunnt. Die als weisser Niederschlag aus- 
fallendc Suure wurde mit Ather ausgeschiittclt und aus der organischen Losung mit 2 N  Na,CO,- 
Iiisung ausgezogen. Durch vorsichtiges, schwaches Ansaucrn des Na,CO,-Auszugs mit eiskalter, 
50-proz. H,SO, wurde ein weisser, kristalliner Niederschlag ausgefallt, der sofort in Ather auf- 
genommen und neutral gewaschen wurde. Es resultierten 920 mg Kristalle vom Smp. 257" 
nach dreimaligem Umlosen aus Ather. [ a ] ~  = + 70" (c = 0,90). pK&cs = 6,57,9,93. UV.-Spek- 
trum: A,,, = 215 mp (loge = 2,81). IR.-Spcktrum (CHCI,): vmaa = 3350, 3190, 1712, 1680 

C19H2,05 Ber. C 67,83 H 8,39y0 Gef .  C 67,61 H 8,42y0 cm -1. 

Hydroxy-dicarbonsaure-dimethylester 31. In eine Losung von 4,58 g Dicarbonsaure 30 in 1 1 
Aceton wurde unter Eiskiihlung frisch dest. CH2N, eingetropft und die gelbe Losung iiber 
Nacht bei Zimmertempcratur stehengelassen. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels resultierte 
ein (il, das in Atherlosung durch die 15 fache Menge neutrales A1,0, (Akt. 111) filtriert wurde 
(5,05 g faxbloses 01). UV.-Spektrum: A,,, = 214 m,u (log E = 2,95). 1R.-Spektrum (CHC1,) : 
vmaX = 3630, 1725 cm-l. NMR.-Spektrum (9% in CDCI,): 6 = 0,781s (3) CH,-18; 1,23/s (3) 
CH,-19; 2,73 + 2,99/2d/ J = 17,3 Hz (1 : 1) CH2-4,1) ; 3,64$- 3,67/2s (6) 2- und 3-OCH351) ; ca. 

Ungesattigter Hydroxy-dicarbonsaure-dimethylester 32. 2,80 g des oligcn Dicarbonsaure- 
dimethylestcrs 31 wurden in 45 ml abs. Methanol galost und nach Zugabe von 2,24 g Natrium- 
athylat erst 3 Std. auf Siedetemperatur crhitzt und darauf iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehengclassen. Die cisgekiihlte Losung wurde rnit Wasscr verdunnt und mit Ather extrahiert. 
Man erhielt 1 ,2  g neutrale, olige Anteile. Die wasserige, alkalische Phase wurde mit 50-proz. 
H,S04 angcsauert und wieder rnit Ather ausgezogen. Es resultierten 1,s g saure Anteile, dic in 
Aceton-Losung rnit CH,N, verestert wurden. Das so erhaltcne Rohprodukt wurde zusammen 
rnit den zuerst erhaltenen neutralen Anteilen an der 30fachen Menge neutralem A1,0, (Akt. 111) 
chromatographiert. Mit Benzol und Athcr wurden 2,515 g Kristalle eluiert, Smp. 116-117" nach 
dreimaligem Umloscn aus Aceton-Hexan. Tetranitromcthan-Probe : gelb. [mID = + 38" (c = 
0,77). UV.-Spektrum: A,, = 224 mp (log E = 4,14). 1R.-Spektrum (CHC1,) : vVLae = 3620, 
1715-1720, 1637 cm-l. NMR.-Spektrum (12% in CDCI,): 6 = 0,77/s (3) CH,-18; 1,25/s (3) 
CH,-19; 2,68-t 2,92/2d/J = 1 3 5  Hz (1+ 1) CH,-131); 3,58+3,68/2s (3+3) 2- und 3-OCH,51); ca. 
3,6/b (1) CH-17; 5,69/s (1) CH-451). 

C21H,20, Ber. C 69,20 H S,85% Gef. C 69,08 H 8,90% 

Ungesattigter Acetoxy-dicarbonsaure-dimethylester 33. 750 mg des Dimethylester 32 wurden 
6l/, Std. bei Zimmertemperatur in 15 ml Pyridin-Acetonhydrid-(1 : 1)-Gemisch acetyliert. Das 
resultierende Rohprodukt (890 mg) wurde an der 30fachen Menge neutralem A1,0, (Akt. 11) 
chromstographiert und dabei rnit Petrolather-Benzol-(3 : 1) -Gemisch, Benzol und Benzol-bther- 
(9 : 1)-Gemisch 788 mg Kristalle erhalten, vom Smp. 68-69" (nach dreimaliger Kristallisation 
aus Pentan; 555 mg). [a]D = +40° (c = 0,84). UV.-Spektrum: Amax = 223,5 mp (log E = 4,21). 
1K.-Spektrum (CHC1,) : vma, = 1725,1638,1260 cm-l. NMR.- Spektrum (11 % in CDC1,) : 8 =,81/s 
(3) CH-18; 1,24/s (3) CH,-19; 2,03/s (3) 17-OCOCH,; 2,32+ 2,89/2d/J = 13,5 Hz (1+ 1) CH,-lS1); 
3,.56+3,67/2s (3+3) 2- und 3-OCH351); ca. 4,6/b (1) CH-17; 5,67/s (1) CH-451). 

C,,H,O, Ber. C 67,95 H 8,43y0 Gef. C 68,05 H 8,46y0 

3,6/b (1) CH-17. 

51) Die Numvrierung folgt hier der fur Steroide iiblichen Konvention. 
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Acetoxy-keto-carbonsdure-methylester 34. 500 mg ungesattigter Acetoxy-dicarbonsaure- 
dimethylester 33 wurden bei - 80" in 50 ml Essigester ozonisiert. Die Reaktionslosung wurde 
im Vakuum stark eingeengt, mit 100 ml Wasser versetzt und 1 Std. zum Sieden erhitzt. Man er- 
hielt nach der Aufarbeitung 386 mg eines neutralen ols, aus dem chromatographisch (3Ofache 
Menge neutrales Al,O,, Akt. 11) rnit Petrolather-Benzol-(1 : 1)- und Benzol-Ather-(9 : 1)-Gemischen 
211 mg Kristalle abgetrennt werden konnten; Smp. 134-135' nach zweimaliger Kristallisation 
aus Aceton-Hexan (195 mg). [=ID = +4" (c = 0,80). 1R.-Spektrum (CHCI,) : vmaZ = 1700-1745, 
1255 cm-l. NMR.-Spektrum (10% in CDCl,): 6 = 0,84/s (3) CH,-18; l , l l / s  (3) CH,-l9; 2,04/s 
(3) 17-OCOC H,; 2,46+2, 97/2d/J = 14 Hz (1+1) CH,-151); 3,60/s (3) 2-OCH,51); ca. 4,6/b 

C,,H,,O, Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,57 H 8,73Y0 (1) CH-17. 

Hydroxy-heto-carbonsaure 35. 217 mg Acetoxy-keto-carbonsaure-methylester 34 wurden 2 Std. 
rnit 12 ml siedender 5-prOZ. methanolischer KOH-Losung behandelt. Die Reaktionslosung wurde 
auf Wasser gegossen, mit 50-proz. H,SO, unter Eiskiihlung angesauert uud mit Ather 204 mg 
Kristalle extrahiert. Srnp. 191-192" nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton-Hexan (152 mg). 
[ C C ] ~  = - 12" (c = 0,55 in C,H,OH). pKbcs = 7,22. 1R.-Spektrum (Nujol) : vma5 = 3440, 3220, 
1746, 1702 (Schulter) cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 69,36 H S,90% Gef. C 69,34 H 8,93% 

.4ceto,~yy-keto-carbonsdure 36. 119 mg Hydroxy-keto-carbonsaure 35 wurden iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur in je 1,2 ml Acetanhydrid und Pyridin acetyliert. Das resultierende Roh- 
produkt wurde dreimal aus Aceton-Hexan umkristallisicrt. Smp. 177-178" (82 mg). [aID = - 45" 
(c = 0,63). pKi1cs = 7,05. 1R.-Spektrum (CHCl,): vmaZ = 3600, 1765, 1723, ca. 1705 (leichte 
Schulter), 1260 em-1. NMR.-Spektrum (9% in CDCl,) : 6 = 0,83/s (3) CH,-18; 1,17/s (3) CH,-19; 
2,04/s (3) 17-OCOCHS; 2,27+2,82/2d/J = 16 Hz (1+ 1) CH,-151); ca. 4,6/b (1) CH-17. 

Cl9HZ8O5 Ber. C 67,83 H 8,39% Gef. C 67,82 H 8,42% 

Behandlung der Acetoxy-heto-carbonsdure 36 rnit Natriumacetat in Acetanhydrid. 89 mg Sub- 
stanz und 60 mg Natriumacetat wurden unter N, 2 Std. mit 15 ml siedendem Acetanhydrid 
behandelt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eiswasser gcgossen, mit Ather extrahiert und die 
organische Phase mit NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen. Das kristalline Rohgemisch 
chromatographierte man an der 30fachen Menge neutralem A1,0, (Akt. 111). wobei rnit Petrol- 
ather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch 39 mg kristallines 0-Acetyl-enol-y-lucton 38 eluiert wurden, Smp. 
122-123" nach einmaligem Umlosen aus Aceton-Hexan (30 mg) und Sublimation im Hochvakuum 
bei 120". Tetranitromethan-Probe: gelb. [aID = - 23" (c = 0,82). UV.-Spektruni: Endabsorp- 
tion bei 210 mp (log e = 3,67). 1R.-Spektrum (CHCG) : vma5 = 1802, 1724, 1699, 1258 cm-l. 
NMR.-Spektrum (13% in CDCl,) : 6 = 0,83/s (3) CH,-18; 1,27/s (3) CH,-l9; 2,05/s (3) 17-OCOCH3; 
2,09+2,58/2d/J = 16 Hz (1+1) CH,-151); ca. 4,6/b (1) CH-17; ca. 5,35/b (1) CH-6 (Fig. 6). 

C1,Hz60, Ber. C 71,67 H 8,23y0 Gef. C 71,81 H S,09yo 

Yit  Benzol und Benzol-kther-(19: 1)-Gemisch erhielt man 17 mg kristallines Di-O-Acetyl- 
y-lactol37. Smp. nach zweimaliger Kristallisation aus Aceton-Hexan (15 mg) : 211-212". [aID = 
- 62" (c = 0.66). 1R.-Spektrum (CHCl,) : v,,, = 1792, 1770, 1728, 1260, 1198. 1169 cm-l. 
W3IR.-Spektrum (8% in CDCI,): 6 = 0,81/s (3) CH,-18; 1,18/s (3) CH,-19; 2,04+2,10/2s (3+3) 
5- uud 17-OCOCH3; 2,16+ 2,68/2d/ J = 17 Hz (1 + 1) CH,-lS1) ; ca. 4,6/b (1) CH-17. 

C,,H,O, Ber. C 66,64 H 7,99y0 Gef. C 66,72 H 7,93y0 
Hydroxy-keto-carbonsaure-methylester 39. - a) Aus Acetoxy-keto-carbonsaure-methylester 34. 

10 mg Substanz wurden 10 Std. bei Zimmertemperatur in 1 ml ges. methanolischer K,CO,- 
Losung belassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung resultierten 5 mg 61, das uach Diinnschicht- 
chromatogramm [Fliessmittel: Hexan-Aceton-(3 : l)] einheitlich war. 1R.-Spektrum (CHClJ : 
vmat = 3590, 1730, 1707 cm-I. 

b) A u s  0-Acetyl-enol-y-lacton 38. Eine Losung von 37 mg Substanz in 1 , l  ml abs. Mcthanol 
murde mit 1,7 ml einer Losung von 87 mg Na in 25 ml abs. Methanol versetzt und unter N, 
2l/, Std. zurn Sieden erhitzt. Die Reaktionslosung wurde auf Eis gegossen, rasch rnit Ather extra- 
hiert und die organische Phase rnit Eiswasser neutral gewaschen. Man erhielt 28 mg 01, das nach 
Dunuschichtchrornatogramm [Fliessmittel : vgl. a)] und 1R.-Spektrum rnit dem untcr a) erhaltenen 
Produkt identisch war. 
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Acetylierung des Hydroxy-keto-cavbonsdwe-methylesters 39. 28 mg Substanz wurden 6 Std. 
bei Zimmertemperatur mit je 1 ml Acetanhydrid und 1 ml Pyridin behandelt. Nach Zugabe yon 
etwas Methanol wurde die Reaktionslosung im Vakuum eingedampft und der Ruckstand in 
Atherlosung durch neutrales A1,0, (Akt. 111) filtriert. Nach Kristallisation des resultierenden 
Produktes aus Aceton-Hexan (27 mg) betrug der Smp. 133-134'. Nach Mischprobe und 1R.- 
Spektrum lag '4 cetoxy-keto-carbonsaure-methylester 34 vor. 

F. Umsetzungen mit Keton A4 (44) 

Dihydro-keton-A4 (45). Die Hydrierung von Keton A4 (44) in athanolischer Usung in 
Gegenwart von 5-proz. Palladiumkohle-Katalysator lieferte nach Aufnahme von 1 Mol. H, ein 
gegen Tetranitromethan gesattigtes Praparat vom Smp. 156-157" (dreimal aus Aceton-Hexan 
umkristallisiert). [aID = -69" (c = 0,27). 1R.-Spektrum (KHr): vmae = 1725, 1713, 1260 cm-l. 
UV.-Spektrum: I,,, = 212 mp (log E = 3,68). 

C,lH,oO, Ber. C 76,32 H 9,15y0 Gef. C 76,02 H 9,34% 

Benzaluerbindukng von 17-Desacetyl-kelon-A4 (46). 50 mg Keton A4 (44) wurden in 15 ml 
1~ methanolischer KOH-Losung gelost und mit 1 ml frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt. 
Nach einer Reaktionsdauer von 24 Std. bei Zimmertemperatur wurde Wasser zugegeben, rnit 
-kther ausgeschiittelt und die atherische Losung rnit 2 N NaHS0,-Losung, ges. NaHC0,-Losung 
und Wasser gewaschen. Das noch vie1 Benzaldehyd enthaltende Rohprodukt wurde an 6 g neu- 
tralem A1,0, (hkt. 111) chromatographiert, wobei mit Benzol und Benzol-Ather-(g : 1)-Gemisch 
42 mg Kristallc eluiert wurden, Smp. 196-197" nach dreimaligem Umlosen aus Aceton-Hexan 
(27 mg). [aID =+325' (c  = 1,05). UV.-Spektrum: A,,, = 236, 337 mp (log8 = 3,94, 4,42), 
Endabsorption bei 210 m,u (log E = 3.98). 1R.-Spektrum: vma5 = 3620, 1674, 1625, 1585, 1564 
cm-l. NMR.-Spektrum (6% in CDCl,): 6 = 0,76/s (3) CH,-18: 2,36/2 d/J = ca. 1,5 H z  (1) + 
2,63jd/.I = 5 Hz (1) Cyclopropylprotonen; ca. 3,7/b (1) CH-17; 5,64/d/J = ca. 1 Hz (1) a-H;  
7,11/s (2) Ph-CH=CH- ; ca. 7,2-7,7/b (5) arornat. H. 

C,,H,,O, Ber. C 83,38 H 8,07 C-CH, 4,01% Gef. C 83,40 H 8,18 C.CH, 2,247" 
[vgl. Keton A, (44) : C-CH, Ber. 13,74%, Gef. 10,93%] 

Ketosliure 47. In  eine Losung von 150 mg Kcton A4 (44) in 30 ml Essigester wurde 40 Min. 
bei - 45" ein 0,-Strom (ca. 30 mg/Min.) eingeleitet. Nach dem Einengen der Losung im Vakuum 
auf das halbe Volumeu wurde sie mit 20 ml Wasser versetzt und 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. 
Die Aufarbeitung ergab 130 mg NaHCO,-losliche A4nteile, die an 12 g Silicagel chromatographiert 
wurden. Man erhielt rnit BenzolLAther-(50: 1)-Gemisch 72 mg Kristalle, die nach Umlosen aus 
Aceton-Hexan bei 132-133" schmolzen. [aID = + 33" (c = 0,74). pK&cs = 7,09. Aquivalent- 
gewicht: ber. 348, gef. 349. 1R.-Spektrum (Nujol) : vmae = 3420, 1740-1705 (breit), 1680, 1255 
cm-1. C,H,,O, Ber. C 68,94 H 8,10% Gef. C 68,92 H 7,84% 

0-Acetyl-y-lactol 48. Man versetzte eine Losung von 40 mg Ketosaure 47 in 8 ml Acetan- 
hydrid rnit 40 mg wasserfreiem Natriumacetat und erhitzte 90 Min. auf Siedetemperatur. Kach 
beendeter Reaktion goss man die Losung auf Eiswasser und extrahierte rnit Ather. Die in 2N 
Na,CO,-Losung unloslichen Antcile wurden in Ather durch Silicagel filtricrt, wobei mail 39 mg 
Kristalle erhielt, Smp. 138-139" nach dreimaligem TJmlosen aus Aceton-Hexan (16 mg). [aID = 

-45" (c = 0,9.3). 1R.-Spektrum (CHC1,): vmaz = 1790, 1733, 1260 cm-l. 
C,,H,,O, Ber. C 67,67 H 7,74y0 Gef. C 67,73 H 7,63% 

Enol-y-lacton 49. 27 mg des 0-Acetyl-y-lactons 48 wurden zweimal im Hochvakuum bei 
110-120' unter anfanglicher Zersetzung sublimiert. Das Pyrolysenprodukt (20 mg) schmolz 
bei 159-160". Tetranitromethan-Probe: gelb. [aID = - 103' (c = 0,98). UV.-Spektrum: End- 
absorption bei 210 mp (log E = 3,88). 1R.-Spektrum (CHC1,) : vmae = 1792, 1728, 1675, 1262 cm-I. 

C,,H,,O, Ber. C 72,70 H 7,93% Gef. C 72,74 H 7,96% 

G .  Umsetzungen mit Phenol B, (50)  

2,77-Diacetoxy-4-methyl-A1~3~6~10-ostratrien (51). Das durch Acetylierung von Phenol B, 
(50) in Acetanhydrid-Pyridin-(l : 1)-Gemisch bei Zimmertemperatur iiber Nacht bereitete Pra- 
parat schmolz nach dem Umlosen aus Aceton-Hexan bei 141-142". [aID = -k 46O (c = 0,78). 
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UV.-Spektrum: A,,, = 269 mp (log e = 2,78), Endabsorption bei 208 mp (log E = 4,15). IR.- 
Spektrum (KBr) : v,,, = 1766, 1732, 1603, 1255, 1195 cm-l. Lit.-AngabenS8) : Smp. 129-130". 

C,,H,O, Ber. C 74,56 H 8,16% Gef. C 74,66 H 8,17% 

2, 17-Dihydroxy-4-methyZ-~1~3~s;'.10-8stratrien (52). 500 mg Phenol B, (50) wurden 2 Std. in 
25 m l O , 5 ~  methanolischer KOH-Lasung gekocht. Es resultierte ein Produkt, das nach Kristalli- 
sation aus Aceton-Hexan bei 247-248" schmolz. [aID = + 73" (c = 0,68 in C,H,OH). 1R.-Spek- 
trum (CHCI,) : vmaZ = 3410, 1612, 1597 cm-l. Lit.-Angaben3,) : Smp. 248-250". 

Cl8HZ6O2 Ber. C 79,68 H 9,15y0 Gef. C 79,41 H 9,02% 

2-Hydroxy-4-methyZ-77-0xo-A~;~; 5 *  lo-bstratrien (53). 350 mg des Hydroxyphenols 52 wurden 
in 50 ml abs. Toluol und 10 ml Cyclohexanon gelast und nach Zusatz von 400 mg Aluminiumiso- 
propylat 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Das abgekiihlte Gemisch wurde auf 2~ H,SO, gegossen 
und aufgearbeitet. Anschliessend entfernte man das Cyclohexanon mittels Wasserdampfdestilla- 
tion und kristallisierte das Rohprodukt aus Aceton-Hexan um. Smp. 222-223' nach Sublimation 
im Hochvakuum bei 180'. [aID = + 144' (c  = 0,77). 1R.-Spektrum (CHCI,) : v,,, = 3600, 1732, 
1610 cm-l. Lit.-Angaben=) : Smp. 224'. 

C1,H,,O, Ber. C 8024 H 8,51% Gef. C 79,84 H 8,43% 

2-iMethoxy-~--methyZ-77-0xo-~~~~~ 6~10-bstratrien (54). Einer Liisung von 330 mg Ketophenol 53 
in 10 ml Athanol wurden in der Siedehitze abwechslungsweise in 2-ml-Portionen je 20 ml50-proz. 
wasserige KOH-Losung und (CH,),SO, zugesetzt. Man erhielt ein Rohprodukt, das in Benzol 
durch 3 g neutrales A1,0, (Akt. 11) filtriert wurde. Es resultierten 310 mg eines aus Ather-Methanol 
kristallisierenden Praparates, das im Hochvakuum bei 100" sublimiert wurde. Smp. 132-133". 
[a]D = + 159' (c = 0,80). 1R.-Spektrum (CHCI,) : v,,, = 1727, 1610, 1592 cm-l. 

CmH,,O, Ber. C 80,49 H 8,78% Gef. C 80,61 H 8,89% 

2-Methoxy-4-rnethyl-17-0xo-A~;~~~*~~; 6 ;  *-14P-ostrapelztaen (55). Ein Gemisch von je 110 mg der 
Verbindung54 und 10-proz. Palladiumkohle wurde 10 Min. unter N, auf 150" erhitzt. Extraktion 
mit Benzol lieferte 100 mg gelbes 01, das an 4 g neutralem A1,0, (Akt. I) chromatographiert 
wurde. Durch Elution mit Benzol erhielt man 49 mg Kristalle, die nach mehrmaligem Umlosen 
aus Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 100' einen Smp. von 137' aufwiesen. [ a ] ~  = 
+140° (c = 0,66). UV.-Spektrum: A,,, = 238, 286, 296, 320, 335 mp (loge = 4,95, 3,87, 3,80, 
3,36 3,44). 1R.-Spektrum (CHC1,) : vmar = 1732, 1620 cm-l. 

C20Hz20, Ber. C 81,60 H 7,53% Gef. C 81,48 H 7,68% 

6-Methoxy-l-athyl-2,8-dimethyZ-fihenanthren (56). Eine Mischung von 200 mg der Verbindung 
54 und 250 mg 10-proz. Palladiumkohle wurde 10 Min. unter N, auf 350" erhitzt, wobei eine 
stiirmische Gasentwicklung zu beobachten war. Das rnit Benzol extrahierte 01 wurde an 5 g 
neutralem A1,0, (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch isolierte 
man 88 mg Kristalle, die aus Methanol umgelost und im Hochvakuum bei 100" sublimiert wurden. 
Smp. 125". UV.-Spektrum: A,,, 264, 279, 300, 312, 356 mp (log& = 4,76, 4,39, 4,12, 4,16, 3,25, 

C,,H,O Ber. C 86,32 H 7,62% Gef. C 86,16 H 7,66% 3.24). 

uberfiihrung von 56 in 7-Athyl-2,8-dimethyl-phenanthren (17). 1,2 g Pyridin-hydrochlorid 
wurden im C)lbad geschmolzen und durch Erhitzen auf 190" getrocknet. Nach dem unter Feuch- 
tigkeitsausschluss erfolgten Abkiihlen wurden 45 mg des Methoxyphenanthrens 56 zugesetzt 
und das Gemisch 211, Std. auf 210-220" erhitzt. Die abgekuhlte Schmelze wurde in Wasser auf- 
genommen und aufgearbeitet. Es resultierten 40 mg eines kristallinen Phenanthrols (57), das 
direkt mit 60 mg Zn-Staub, 60 mg NaCl und 300 mg ZnC1, gemischt und bei 210" geschmolzen 
wurde. Die Schmelze wurde unter Riihren 15 Min. bei 280" gehalten, dann abgekiihlt, mit Z N  
HC1 versetzt und aufgearbeitet. Man filtrierte das Rohprodukt in Petrolather-L6sung durch 200 mg 
neutrales A1,0, (Akt. 11) und erhielt so nach Umlosen aus Methanol Kristalle vom Smp. 114-115'. 
die nach Mischprobe und UV.-Spektrum mit authentischem 7-~fthyl-2,8-dinaethyZ-phenanthven 
(17) 12) identifiziert wurden. Ebenso stimmte das 7,3,5- Trinitrobenzolat des Reduktionsproduktes 
nach Smp. (164-165') und Mischprobe rnit dem Derivat aus 17 iiberein. 
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H. Umsetzungen rnit Phenol B4 (58) 

4,I 7~-0iacetoxy-2-methyZ-d'; 3;5,10-6stratrien (59). Das durch Acetylierung von Phenol B4 (58) 
in Acetanhydrid-Pyridin-(1 : 1)-Gemisch bei Zimmertemperatur iiber Nacht bereitete Prilparat 
schmolz nach dreimaligem Umlosen aus Aceton-Hexan bei 150-.151". [a],, = + 54" (c = 0,65). 
UV.-Spektrum: A,, = 268 mp   log^ = 2,80), Endabsorption bei 207 mp (loge = 4,lO). IR.- 
Spektrum (KBr): Y,,, = 1766, 1729, 1618, 1571, 1240, 1205 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 74,56 H 8,16% Gef. C 74,44 H 8,33% 

4, Y7~-Dih~dr0xy-2-methyl-A~~~~~~~0-Bstrutrien (60). 370 mg Phenol B, (58) wurden 2 Std. in 
20 ml 0 , 5 ~  methanolischer Ltisung unter Riickfluss gekocht. Die nach der Aufarbeitung aus 
Aceton-Pctrolilther anfallenden Kristalle schmolzen bei 152". [ G C ] ~  = + 77" (c = 0.711. 1R.- 
Spektrum (Nujol): Y,~,, = 3507, 1618, 1589 cm-l. 

CIQH,,O, Ber. C 79,68 H 9.15% Gef. C 79,26 H 9,18% 
4 - H ~ ~ d r 0 , ~ y - 2 - m e t h y l - 7 7 - o ~ o - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - U s t ~ u t r i ~ n  (61). 290 mg der Dihydroxyverbindung 60 

wurden in 38 ml abs. Toluol und 9 ml Cyclohexan gelost, 400 mg Aluminiumisopropylat zuge- 
geben und das Gemisch 4 Std. zum Sieden erhitzt. Das abgekuhlte Gemisch wurde auf 2~ HzSO, 
gegossen und aufgearbeitet. Anschliessend entferntc man das Cyclohexan mittels Wasserdampf- 
destillation und kristallisierte das Rohprodukt aus Aceton-Hexan um. Smp. 221-224". = 
+ 166" (c = 0,73). 1R:Spcktrum (CHC1,) : vmaO = 3612, 1728, 1618, 1584 cm-l. 

CIQH,O, Ber. C 80,24 H 8,51% Gef. C 80,24 H 8,55y0 

4-Methoxy-2-methyl-17-oxo-dl; 3;s*  l0-Ostrutrien (62).  Eine Losung von 240 mg Ketophenol 61 
in 10 ml Athanol wurde in der Siedehitze abwechslungsweise mit 2-ml-Portionen von j e  15 ml 
50-proz. w&seriger KOH-Losung und (CH,),S04 vcrsetzt. Das resultierendc Rohprodukt schmolz 
nach Filtration durch neutralcs A1,0, (Akt. 11) in Bcnzol-Losung und Kristallisation aus Methanol 
bei 145'. [a],, = + 157" (c = 1,25). 1R.-Spektrum (CHC1,) : vma, = 1730, 1614, 1584 cm-l. 

C,H,,O, Ber. C 80,49 H 8,78% Gef. C 80,52 H 8,74y0 

Dehydrierung von 4-Methoxy-2-methyl-I 7 - 0 x o - A ~ ; ~ ;  5710-0strutrien (62). 83 mg der Vwbindung 62 
wurden rnit 103 mg 10-proz. Palladiumkohle vermengt und das Gemisch unter N, 15 Min. auf 
312" erhitzt. Durch Extraktion rnit heissem Benzol erhielt man 73 mg eines farblosen Ols, das 
an 2,5 g neutralem A1,03 (Akt. 11) chromatographiert wurde. Mit Petrolather-BcnzolL(l0: 1)- 
Gemisch wurden zunachst 10 mg kristallines 8-Methoxy-7-athyZ-2,6-dimethyl-phelaanthrela (63) 
eluiert, das nach Umlosen aus Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 130-131' schmolz. 
'UV.-Spektrum: Endabsorption bei 222 mp (log e = 4,12) ;AmO = 259, 300, 312, 338, 346, 354 
mp (logs = 4,20, 3,69, 3,71,2,83, 2,48,2,82). 1R.-Spektrum (CHC1,) : v,, = 1618,1600,1266~m-~. 

CIQH,,O Ber. C 86,32 H 7,63% Gef. C 86,22 H 7,73% 

Beim weiteren Eluieren rnit dem gleichen Losungsmittclgcniisch isolierte man 14 mg einer 
zweiten kristallinen Verbindung, die nach Urnlosen aus Ather-Methanol bei 125' schmolz. Durch 
Mischprobe und Vergleich der spez. Drehung ([0(ID = + l5Oo) und der UV.- und 1R.-Spektren 
konnte das Praparat als das weiter unten beschriebene 4 - M e t h o x y - 2 - m e t h y Z - 1 7 - o ~ o - A ~ ~ ~ ; ~ ~ ~ ~ ; ~ ~ ~ -  
14~-Ostra$entuen (64) identifiziert werden. 

2~-MethyZ-79-nor-lestosteron (66). Eine Losung von 1,94 g 19-Nor-testosteron (65) ,') in 60 ml 
abs. Benzol murde nach Zugabe von 2 ml Diathyloxalat und 1,4 g NaH 24 Std. bei Zimmer- 
temperatur vibriert. Nach Zerstorung des iiberschiissigen NaH rnit wenig Methanol wurden je 
200 ml Wasser und Ather hinzugefiigt und die organische Phase zweimal mit jc 50 ml eiskalter 
verd. XaOH ausgeschiittelt. Die vereinigten wasserigen Extrakte wurden rnit verd. H,SO, an- 
gesauert und rnit Ather extrahiert. Es resultierten 2,20 g des oligen 2-Athoxalyl-Derivates uon 65. 

Zur Methylierung wurdc das rohe Produkt in 50 ml abs. Aceton gelost und mit 2,2 g wasser- 
frciem K,CO, und 10 ml CH,J 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz weiterer 0.6 g 
K,CO, und 3 ml CH,J wurde nochmals 24 Std. gekocht. Darauf verdiinnte man das Reaktions- 
gemisch rnit Wasser und erhielt nach der Aufarbeitung 1,s g amorphes 2-Xthoxalyl-2-methyZ- 
1 Y-nor-testostevon. 

Nach sorgfaltiger Trocknung wurde dieses rohe Derivat zu einer Losung von 0.5 g Na in 50 ml 
abs. Athanol hinzugefiigt und die Reaktionslosung 3 Tage bei Zimmertemperatur unter N, 
stehengelassen. Man dampfte darauf das Losungsmittel weitgehend im Vakuum ein, nalim den 
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Riickstand in Ather und Wasser auf und wusch die organische Phase mit 2~ wasseriger NaOH- 
Losung. Es fielen so 1,l g eines neutralen Rohproduktes an, das an der 28fachen Menge neu- 
tralem A1,0, (Akt. 11) chromatographiert wurde. Mit Benzol wurden 0,s g Kristalle eluiert, die 
nach zweimaligem Umlosen aus Ather-Hexan bei 173" schmolzen. [aID = + 88" (c = 0.89). 
UV.-Spektrum: Am, = 241 mp (log E = 4,17). 1R.-Spektrum (CHC1,) : vmx = 3630, 1666,1625 
cm-l. Lit.-Angabenas) : Smp. 176-178", [a], = + 93". 

C,9H,,0, Ber. C 79,12 H 9,79y0 Gef. C 78,94 H 9,75% 
17~-Hydroxy-2a-methy1-A4-19-nor-androsten (68). 1,21 g des Hydroxyketons 66 wurden in 

9 ml Eisessig gelost und nach Zugabe von 0,62 ml Athylen-dithioglykol und 0,62 ml BFs-Atherat 
20 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wurde das Gemisch in Ather aufgenommen, 
die organische Phase mit verd. Na,CO,-Usung gewaschen und aufgearbeitet. Man erhielt 1.65 g 
dliges Thioketal67. 

Zu einer Suspension dieses Thioketals (1,65 g) in 20 ml abs. Ather und 75 ml fliissigem NH, 
wurde uuter kraftigem Vibrieren wahrend 10 Min. 1,65 g Na in kleinen Stucken hinzugefugt. 
Nach weiterem Vibrieren wahrend 45 Min. wurde das iiberschiissige Na durch Zusatz von 4 ml 
-$than01 zerstort und das NH, bei Zimmertemperatur verdampft. Der Riickstand wurde in Ather 
und Wasser aufgenommen und aufgearbeitet. Man erhielt 1.08 g Rohprodukt, aus welchem durch 
Chromatographie an der 25fachen Menge neutralem A1,0, (Akt. 11) 1,OO g Kristalle abgetrennt 
werden konnten, Smp. 106" nach einmaligem Umlosen aus Methanol-Wasser und Sublimation 
im Hochvakuum bei 90". [aID = +45O (c = 0,48). 1R.-Spektrum (CHC1,) : v,,, = 3640 cm-l. 

C,,H,O Ber. C 83,15 H 11.02% Gef. C 83,19 H ll,OOyo 
4,77-Dioxo-2u-methy1-19-nor-5a-androstan (70). Eine Liisung von 0.34 g LiAlH, in 30 ml abs. 

Ather wurde wahrend 10 Min. langsam zu einer unter N, gehaltenen, kraftig geriihrten Liisung 
getropft, die aus 0,7 g ungesattigtem Alkohol68 und 1,05 ml BF,-Atherat in 30 ml Ather bestand. 
Das Riihrcn wurde noch 45 Min. fortgesetzt, anschliessend das iiberschussige LiAlH, durch Zu- 
gabe von ges. Na,SO,-Losung zerstort, das Reaktionsgemisch in Ather aufgenommen und die 
iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknete Lijsung eingedampft. Der Riickstand wurde in 30 ml Tetra- 
hydrofuran gelost und nach Zugabe von 30 ml einer 2 M methanolischen KOH-Usung sowie von 
4 ml 30-proz. H20,-Lijsung 2 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Abdampfen des 
Ldsungsmittels wurde der Ruckstand in Ather aufgenommen und nach der Aufarbeitung 0,73 g 
eincs kristallinen Gemisches der diastereomeren Dihydroxy- Verbindwngen (vgl. 69) vom Smp. 
129-135" erhalten. 

Das Gemisch wurde ohne weitere Reinigung in 35 ml Eisessig gelost, rnit einer Losung von 
0,6 g CrO, in 60 ml 90-proz. Essigsaure versetzt und iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 570 mg Rohprodukt, das an der 25fachen 
Menge neutralem A1,0, (Akt. 11) chromatographiert wurde. Mit Petrolather-BenzoL(1: 1)- 
Gemisch und Benzol wurden 0,50 g Kristalle eluiert, Smp. 171-173O nach zweimaligem Umlosen 
aus Ather-Hexan und Sublimation im Hochvakuum bei 160'. [a],, = + 121" (c = 1,24). 1R.- 
Spektrum (CHCl,) : vmax = 1735, 1708 cm-l. 

Cl,HSO, Ber. C 79,12 H 9,79% Gef. C 79,05 H 9,Slyo 

4-Methoxy-2-methyl-77-o~o-A~~~~~~~~~~~~-14~-o~tra~enlaen (64). 260 mg des Diketons 70 wurden 
mit 405 mg 10-proz. Palladiumkohle vermengt und unter N, 13 Min. auf 350' erhitzt. Durch 
Extraktion rnit heissem Benzol erhielt man 155 mg Kristalle, die an der 1OOfachen Menge saurem 
Silicagelsa) chromatographiert wurden. Mit Benzol wurden 88 mg amorphes 4-Hydroxy-%methyl- 
17-o~o-A1;~;~~~~;~:~-74~-ostrapentaen [Amx = 300, 314, 330 mp (log E = 3.59, 3.45, 3,27); vmx = 
3240, 1715 (breit), 1635, 1610, 1580 cm-l (Nujol)] eluiert. 

Zur Methylierung wnrden 55 mg dieses rohen Ketophenols in 4 ml Athanol gelost und bei 
Siedetemperatur abwechslungsweise mit je 5 0,9-ml-Portionen 40-prOz. KOH-Losung und 
(CH,),SO, versetzt. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 48 mg eines roten bls, das an 
1.5 g neutralem A1,0, (Akt. 11) chromatographiert wurde. Mit Petrolather-Benzol-(3 : 1)-Gemisch 
wurden 11 mg Kristalle eluiert, die nach Umkristallisieren aus Ather-Methanol bei 125" schmol- 

32) Vgl. H. BROCKMANN & H. MUXFELDT, Chem. Bcr. 89, 1379 (vgl. 1393) (1956). 
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zen. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 120" sublimiert. [orID = + 146" (c = 0,41). 
UV.-Spektrum: A,,, = 233, 296 mp (logs = 4,90, 3,90). 1R.-Spektrum (CHCl,): vmaz = 1735, 
1632, 1610, 1585 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 81,60 H 733% Gef. C 81,513 H 7,64% 

I .  Zum Abbau von Testosteron zum 0-Acetyl-enol-y-lacton 40 
Die inzwischen von ATWATER") beschriebene Verbindung 40 wurde, ausgehend von 2-Formyl- 

te~tosteron5~), auf dem folgenden Weg hergestellt : 
I7~-Acetox~1-A~-2,3-seco-androsten-2,3-disaure-dimethylester. 3 g Formyltestosteron wurden 

uber Nacht bei Zimmertemperatur in 300 m l 2 ~  NaOH und 75 ml30-proz. H,O, gehaltcn. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung wurden im sauren Teil 2,5 g rohe Kristalle der 77/f-Hydroxy-A4-2,3- 
seco-androsten-2,3-disaure 53) erhalten. 

Das gesamte Rohprodukt wurde direkt in 500 ml Aceton gelost und rnit Diazomethan uber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach dem Eindampfen der Losung wurde der Ruck- 
stand in Atherlosung durch die 10fache Menge neutrales A1,0, (Akt. 111) filtriert. Man erhielt 
3,03 g rohen, kristallinen 1 7/f-Hydroxy-A4-2, 3-~eco-androsten-2,3-disaure-dimethyZester~~). 

Nach der direktcn Acetylierung des rohen Kristallisatcs in je 30 ml Pyridin und Acetanhydrid 
wurde das angcfallene Produkt an 100 g neutralem Al,O, (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petrol- 
ather-Benzol-(4: 1 und 1 : 1)-Gemisch und rnit Benzol wurden 1,455 g kristalliner 77p-Acetoxy- 
A4-2,3-seco-androsten-2,3-disaure-dimethylester eluiert. Smp. nach dreimaliger Kristallisation aus 
Aceton-Hexan: 111-111,5". Die Mischprobe rnit dem loor-Epinleren 33 zeigte Depression dcs Smp. 
[aID = + 79" (c = 0,54). UV.-Spektrum: A,,, = 223,s mp (log E = 4,lO). 1R.-Spektrum (CHCl,) : 
vmaX = 1721, 1638, 1260 cm-I. NMR.-Spektrum (9% in CDCI,) : 6 = 0,83/s (3) CH,-18; 1,18/s 
(3) CH,-19; 2,04/s (3) 17-OCOCH3; 2,59/s ( 2 )  CH,-l; 3,68/s (6) 2- und 3-OCH3; ca. 4,6/b (1) CH-7 : 
5,74/breites s (I) CH-4. 

C,,H,,O, Ber. C 67,95 H 8,43y0 Gef. C 68,Ol H 8,52% 

5-0xo-l7~-hydroxy-2,3-seco-3,4-bisnor-androstan-Z-saure. Eine Losung von 500 mg 17P- 
hcetoxy-A4-2, 3-seco-androsten-2.3-disaure-dimethylester in 50 ml Essigester wurde 15 Min. 
bei - 80" ozonisiert. Nach dem Eincngen der Losung im Vakuum auf das halbe Volumen wurden 
100 ml Wasser zugegcben und das Gemisch 2 Std. zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung lieferte 
371 mg eines neutralen Ols, das an der 30fachen Menge neutralem Al,O, (Akt. 111) chromato- 
graphiert wurde. Mit Petrolather-Benzol-(2 : 1)-Gemisch und Benzol erhielt man 159 mg oligen 
5-0xo-?7~-acetoxy-2,3-seco-3,4-bisnor-androstan-2-saure-methyleste~ [IR.-Spektrum: urnax = 1725 
(breit), 1706 (Schulter), 1260 cm-l (CHCl,)]. 

Das olige Produkt (114 mg) wurde direkt in 4,5 ml 5-prOZ. methanolischer KOH-Losung 
2 Std. in der Siedehitze verseift. Nach der Aufarbeitung erhielt man 101 mg kristalline 5-0x0- 
17/?-hydroxy-2, .3-seco-3,4-bisnor-androstan-2-saure. Smp, nach zweimaliger Kristallisation aus 
-4ceton-Hexan: 178-179' (63 mg). [aID = + 24" (c = 1,08 in C,H,OH). Lit.-AngabenS5) : Smp. 
178-179'. [ a ] D  = + 27". 

5-0~0-17~-acetoxy-2,3-seco-3,4-bisnor-androstan-2-suure (Lactolform) . Acetylierung von 100 mg 
der 17P-Hydroxy-Verbindung in je 1 ml Acetanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur wahrend 
6 Std. lieferte Kristalle, Smp. 185-186" nach dreimaligem Cmlosen aus Aceton-Hexan (71 mg). 
[X]D = +17" (c = 0,75). pK&;~cs = 8,10, Aquivalentgewicht: ber. 336, gef. 344. 1R.-Spektrum 
(CHCI,) : vmaz = 3600, 1777, 1725, 1259 em-l. 

C,,H,,O, Ber. C 67,83 H 8,39% Gef. C 67,81 H 8,43% 

2-0xo-5E,  17~-diacetoxy-3-oxa-4-nov-androstan. 76 mg 5-Oxo-17~-acctoxy-2,3-scco-3,4-bisnor- 
androstan-2-saure wurden in 15 ml Acetanhydrid unter N, in der Siedehitze 2 Std. rnit 60 mg 
wasserfreiem h-atriumacetat behandelt. Die Reaktionslosung wurde darauf in Eiswasser gegossen 
und mit Ather extrahiert. Nach der Filtration des resultierenclen Rohproduktes in Benzol-Losung 
durch neutrales A1,0, (Akt. 111) erhielt man 81 mg Kristalle. Smp. nach zweimaliger Kristalli- 
sation aus Aceton-Hexan: 186-187" (47 mg). 1R.-Spektrum (CHCl,): Y,,, = 1792, 1751, 172.5, 

53) F. L. WEISENBORN, D. C. REMY & T. L. JACOBS, J .  Amer. chem. SOC. 76, 552 (1954). 
54) F. L. WEISENBORN & H. E. APPLEGATE, J. Amer. chem. SOC. 8 7 ,  1960 (1959). 
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1258,1238,1183, 1155, 1130 cm-l. NMR.-Spektrum (8% in CDCl,): 6 = 0,821s (3) CH3-18; 1,181s 
(3) CH,-19; 2,06/s (6) 5- und 17-OCOCH3; 2,49/breites s (2) CH,-l; ca. 4,6/b (1) CH-17. 

2-0xo-17~-acetoxy-A5-3-oxa-4-nor-androsten (0-Acetyl-enol-y-lacton 40). 33 mg Z-Oxo-5/3,17p- 
diacetoxy-3-oxa-4-nor-androstan wurden dreimal hintereinander bei 220" im Hochvakuum 
pyrolysiert. Das Sublimat stellte nach Diinnschichtchromatogramm [Fliessmittel : Hexan- 
Xceton-(3:1)] ein binares Gemisch dar, das durch Chromatographie an der 30fachen Menge neu- 
tralem ,41,0, (Akt. 111) mit Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch in 8 mg wines 0-AcetyZ-enoZ-y- 
lacton 40 und mit Benzol-Ather-(lg : 1)-Gemisch in 5 mg unverandertes Ausgangsmaterial getrennt 
werden konnte. Smp. der Verbindung 40: 124-125". 1R.-Spektrum (CHCI,): vmaZ = 1803, 
1726, 1710, 1258 cm-I. Literat~r-Werte~') : Smp. 108" und 123-125", [uID = - 76". 

Das 1R.-Spektrum von 40 ist nicht deckungsgleich mit demjenigen des 0-Acetyl-enol-y- 
lacton 39, und die Mischprobe der beiden F'raparate ergab eine Depression von ca. 30". 

Die C-Methyl-Bestimmungen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der CIBA AKTIEN- 
GESELLSCHAFT (Leitung Dr. H. GYSEL) und die ubrigen Analysen im mikroanalytischen Labora- 
torium der ETH (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. Frl. Dr. D. MEUCHE und die Herren A. WAL- 
SER und CHR. CHYLEWSKI besorgten die Aufnahme der NMR.-Spektren, Fr. V. KLOPFSTEIN 
und Herr R. DOHNER die Aufnahme der 1R.-Spektren. Die pKkcS-Bestimmungen und Diskussion 
der Resultate verdanken wir Herrn P D  Dr. W. SIMON. Frl. A. TEILHEIMER und die Herren 
W. GRAF und H. MARKWALDER sorgten fur die Wiederholung zahlreicher Experimente. 

SUMMARY 

UV.-irradiation of 0-acetyl-1-dehydro-testosterone in dioxane solution yields 
a mixture of photo-isomers from which four phenolic and five ketonic components 
have been isolated. Two of the phenols have been identified as the known 17-0- 
acetyl-1-methyl-estradiol and l-hydroxy-17~-acetoxy-4-methyl-d1~ 3;5310-estratriene. 
The constitutions of the two remaining phenols and of four of the ketones have 
been elucidated. 

Preliminary work on the photochemical relationships among these eight photo- 
isomers and their precursors is presented and discussed. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 

272. Organische Phosphorverbindungen VI. 
Neue Darstellungsmethoden fur Tetraalkyl-diphosphin-monosulfidel) 

von Ludwig Maier 

(26. IX. 62) 

Wir berichteten kurzlich uber die Darstellung von Tetraalkyl-diphosphin-mono- 
sulfiden durch Reduktion von Tetraalkyl-diphosphin-disulfiden mit einem Aqui- 
valent Tributylphosphin 2, : 

R,P(S)-(S)PR,+ (C,HQ)yP --+ RZP- (S)PR,+ (C,HQ)yPS. (1) 

Inzwischen wurden zwei weitere Darstellungsmethoden fur diese Verbindungs- 
klasse gefunden, die hier mitgeteilt werden sollen. 
1) V. Mitteilung: L. MAIER, J. inorg. nucl. Chemistry, im Druck. 
2) L. MAIER, J. inorg. nucl. Chemistry 24, 275 (1962). 




