
Volumen 49, Fasciculus 5 (19G6) - SO. 179-180 1591 

[lo] H. MORI, Chem. pharm. Bull. (Tokyo) 72, 1224 (1964). 
1111 C. W. SHOPPEE, D. N. JONES & G. H. R. SUMMERS, J. chem. SOC. 1957, 3100. 
1121 H. B. HENBEST & M. SMITH, J. chem. SOC. 7957, 926. 
[13] K. MORITA, Bull. chem. SOC. Japan 32, 227 (1957) ; Chem. Abstr. 54, 4679 (1960). 
[14] A. D. CROSS, J. Amer. chem. SOC. 84, 3206 (1962). 
[15] R. F. ZURCHER, Helv. 46, 2054 (1963). 
[16] R. KWOK & M. E. WOLFF, J. org. Chemistry 28, 423 (1963). 
[17] W. MOFFITT, R. B. WOODWARD, A. MOSCOWITZ, W. KLYNE & C. OJERASSI, J. Amer. chem. 

[18] H. EGGER & G. SPITELLER, Mh. Chem. 97 (1%6), im Druck. 
[19] C. DJERASSI, R. H. SHAPIRO & M. VANDEWALLE, J. Amer. chem. SOC. 87, 4892 (1965). 
[20] P. S. ELLINGTON. D. G. HEY, G. D. MEAKINS & M. W. PEMBERTON, Chem. Commun. 7966,202. 

SOC. 83, 4013 (1961). 

180. Zur Synthese des Ecdysons 

Synthesen von 2p,3/?, 14a-Trihydroxy-6-keto-d7-A 1 B-cis-Steroiden 
von A. Furlenmeier*), A. Fiirst2), A. Langemann2), G.Waldvogela), 

U. Kerbs), P. Hocks3) und R. Wiecherts) 
(14. V. 66) 

111. Mitteilung iiber Insektenhormonel) 

In der vorangehenden Mitteilung [l] haben wir uber die Herstellung von 2g,3& 
Dihydroxy-6-keto-Steroiden berichtet. Die Untersuchung der Stabilitatsverhaltnisse 
ergab, dass in dieser Reihe zwischen den 5cr-trans- und 5p-cis-Derivaten ein Gleich- 
gewichtsverhaltnis von ca. 1: 1 geschaffen werden kann. 

In den hier beschriebenen nachsten Schritten haben wir nun durch die Einfuhrung 
der A7-Bindung und der lk-Hydroxygruppe die Synthese des Gerustes f von Ecdyson 
vervollstandigt . R 

Versuche zur Herstellung der d7-6-Ketone 9 und 10 aus dem (ZOS)-Zp,3p-Di- 
acetoxy-6-oxo-5cr-pregnan-ZO-carbonsaure-methylester (2) [l] und dessen 5b-ISO- 
merem 4 durch Dehydrierung mit Chloranil, Dichlordicyanbenzochinon oder Selen- 
dioxid4) gaben schlechte Resultate. Die Einfuhrung der d '-Bindung gelang jedoch 
durch Bromierung [Z] und Dehydrobromierung [3]. 

l )  11. Mitteilung: R. WIECHERT et al. [l]. 
a) Chemische Forschungsabteilung der F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co., AG, Basel. 

Hauptlaboratorium der SCHERING AG, Berlin. 
4, Aus 2 entstand mit Selendioxid-Quecksilberoxid in t-Amylalkohol nach 65 Std. bei Riickfluss- 

temperatur u. a. (ZOS)SP, 3~-Diacetoxy-5-hydroxy-6-oxo-5cr-pregnan-ZO-carbonsaure-met~y~- 
ester vom Smp .243,5-244,5". 
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a K = Ac, R’ = OH, R” = H a R = Ac 
b R = A c ,  R’ -H ,  R ” = H  b R = H  
c R -  H, R = H, R” = CH, 
d R = Mes, R’ := H, R” = CH, 

a R = Ac 
b R = H  

a R = H  
b R = A c  

Aus 2 und 4 entstanden durch Bromierung in Tetrahydrofuran bei 20” die Brom- 
ketone 5 bzw. 7. Beide lagerten sich in der Warme in Eisessig mit einer Spur Rrom- 
wasserstoffsaure in das stabilere 7a-Brom-6-keton 6 um, das aber auch direkt aus den 
Ketonen 2 und 4 oder aus deren Gemisch in sehr guter Ausbeute durch Bromierung in 
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Eisessig bei 50" zuganglich war. Eine Dibromierung rnit iiberschussigem Brom, wie sie 
HEILBRON et aZ. [4] am 3-Acetoxy-cholestan-6-on beschrieben, haben wir nicht 
beobachtet. 

In den 1R.-Spektren der Verbindungen 5,6 und 7 ist neben der Carbonylbande der 
Estergruppe bei ca. 1740 cm-l noch eine weitere Rande bei 1715 cm-l zu erkennen. 
Aus der Tatsache, dass diese Bande (Sechsring-Keton) nicht bei hoheren Frequenzen 
liegt, folgt, dass in allen drei Verbindungen das Bromatom axial neben der 6-Keto- 
gruppe steht. Im NMR.-Spektrum des 5a-Brom-Derivates 5 ist kein Signal eines 
Wasserstoffatoms in geminaler Stellung zum Bromatom erkennbar. Das H-3-Signal 
von 5 ist zu niederen Feldstarken verschoben (Tabelle), was fur das H-3-Atom wegen 
der 1,3-diaxialen Wechselwirkung mit dem Bromatom zu erwarten ist. In den NMR.- 
Spektren von 6 und 7 ist das Signal eines H-Atoms in geminaler Stellung zum Brom- 
atom vorhanden. Aus der Halbwertsbreite dieser Signale geht hervor, dass der Wasser- 
stoff in beiden Fallen aquatorial steht. Auf Grund der analogen Lage der H-2- und 
H-3-Signale zu jener der entsprechenden H-Atome in den Ausgangsverbindungen 2 
und 4 kann man die Zuordnung zur 5a- bzw. 5P-Reihe treffen. Im Spektrum der 5u- 
Verbindung 6 tritt ferner ein Signal bei 3,40 ppm auf; dabei diirfte es sich um das 
Signal des H-Atoms am C-5 handeln, das durch 1,3-diaxiale Wechselwirkung mit dem 
Bromatom zu niederen Feldstarken verschoben ist und dadurch in Erscheinung tritt. 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus der A 1 B-trans-Verbindung 6 ergab in 
guter Ausbeute das 5u-Ai-6-Keton 9a neben wenig A4-6-Keton 3. Im Gegensatz dam 
ist aus der A I B-cis-verbindung 7 durch Dehydrobromierung neben zahlreichen 
Reaktionsprodukten nur wenig 5P-A i-6-Keton 10a erhaltlich. 

Der Ester 9a konnte auch auf einem zweiten Wege, ausgehend von Ergosterin, 
gewonnen werden. Raute man das durch Oxydation mit Chromsaure von O-Acetyl- 
ergosterin erhaltene cr,P-ungesattigte Keton (Analogon von 8a) [5] rnit Ozon ab, so 
erhielt man die 5u-Hydroxy-6-keto-Saure 8a. Letztere gab durch Reduktion rnit 
Zinkstaub die Saure 8b. Nach Verseifung der 3B-Acetoxygruppe haben wir iiber den 
Methylester 8c das 3P-Mesylat 8d hergestellt. Elimination von Methansulfonsaure 
ergab das LIZ-Olefin 11, welches nach Umsetzung rnit Jod und Silberacetat in feuchter 
Essigsaure [l] und anschliessender Acetylierung zum Diacetoxy-Ester 9a fiihrte. 

Die &-Ketone vom Typus 10 liessen sich aus ihren 5u-Epimeren (9b und 16b) 
durch Behandlung rnit Saure gewinnen. Daneben trat noch Dekonjugation der 3 i- 
Bindung einb). Zur Vermeidung dieser Doppelbindungsverschiebung oxydierten wir 
zuerst das Diacetat 9a rnit Selendioxid zum 14u-Hydroxy-Derivat 12 [6] und iso- 
merisierten anschliessend dieses nun stabilisierte konjugierte Keton rnit Alkali zum 
5,!?-Diol 13a [7]. Stellte sich bei der Aquilibrierung der gesattigten 2/3,3B-Dihydroxy-6- 
ketone [l] stets ein Epimeren-Verhaltnis am C-5 von ca. 1: 1 ein, so war das Gleich- 
gewicht bei den entsprechenden A7-6-Ketonen iiberwiegend in Richtung der A I B-cis- 
Verkniipfung verschoben. 

Die Zuordnung der Verbindungen 9a und 10a zu der 5u- bzw. 5P-Reihe konnte 
durch Vergleich der Lagen der Signale der H-Atome am C-2 und C-3 in den NMR.- 

5) Unter ~quilibrierungsbedingungen bei diesen A7-6-Ketonen liegt das Gleichgewicht stark auf 
der Seite cler 5~-Vcrbindungen. Danebcn stellt sich ein zweites Gleichgewicht zwischen der 
d7-6-Kcto- und der d8(14)-6-Iieto-Form cin. Auch clas Zentrum 14 wird tcilweisc in die jl-lage 
umgeklappt. 



1594 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Spektren getroffen werden (Tabelle) . Die Massenspektren beider Verbindungen 
(Mo1.-Gew. 474) enthalten die gleichen Bruchstucke, aber rnit verschiedenen Intensi- 
taten. Im Spektrum der Verbindung 9a bildet das aus dem Molekel-Ion durch Ab- 
spaltung von Essigsaure entstehende Fragment rnit der Massenzahl 414 das Basis- 
signal, wahrend in demjenigen der Verbindung 10a das Molekel-Ion rnit der hochsten 
Intensitat auftritt. Die Stellung der 14a-Hydroxygruppe im Alkohol 12 folgt aus der 
Verschiebung des Signales der 18-CH3-Gruppe gegenuber jenem in der Verbindung 9a. 
Zwar fallt diese Verschiebung rnit + 0,06 ppm etwas geringer aus als envartet 6, ; da 
jedoch das Signal der 19-CH3-Gruppe nicht beeinflusst wird, kann das Vorliegen einer 
9a-Hydroxyverbindung ausgeschlossen werden. Durch die 14a-Hydroxygruppe wird 
das Signal des olefinischen Protons urn 0,02 ppm zu niedrigeren Feldstarken ver- 
schoben. Gleichzeitig verschwindet die allylische Kopplung rnit dem H-Atom am 
C-14, wodurch sich das Signal zu einem Dublett vereinfacht. Die Zugehorigkeit der 
Verbindungen 12 und 13b zur 5a- bzw. 5P-Reihe konnte wiederum auf Grund der 
Lage der H-Atome am C-2 und C-3 festgelegt werdcn (Tabelle). 

Eine weitere Synthese fur den Aufbau des Gerustes von Ecdyson ging von der 
Verbindung 14 [3] aus, die bereits die A7-6-Keto-Struktur enthielt. Uber das 38- 
Tosylat erhielt man das A2-Olefin 15, das nach PRBVOST [l] durch selektive Reaktion 
der A2-13indung in das Monoacetat 16b ubergefuhrt wurde. Auch in dieser Reihe ent- 
standen je nach Bedingungen der Hydrolyse das Sa-Isomere 16a oder das 58-Isomere 
17a7). 

Das NMR.-Spektrum des Monoacetates 16b (Tabelle) enthalt neben dem Signal 
des olefinischen Protons am C-7 noch die Signale je eines H-Atoms in geminaler 

C8H,, CBH17 
\ \/\/ /y,  Ro\c\,/p 

__+ __+ s.ry-- \%I 

R'O/ /A$, 0 16 

#- i '  
HO' A\/ 

H 1 1  
0 14 0 15 

a R = H ,  R ' = H  
b R = Ac, R' = H 
C R = 4c, R' = AC 

a R = H  a R = H  
b R = A c  b R = A c  

'3) Nach ZURCHER [S] wiirde man eine Verschiebung urn +0,12 ppm erwarten. 
7) Die Verbindung 16a wurde auch aus Cholestan-3,6-dion [Q] nach der Reaktionsfolge unserer 

I. Mitteilung [lo] hcrgestellt. 
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Stellung zur Acetoxy-, bzw. zur Hydroxyl-Gruppe. Aus den Halbwertsbreiten dieser 
Signale ergibt sich, dass die Acetoxygruppe axial und die Hydroxylgruppe aquatorial 
angeordnet ist. Das NMR.-Spektrum des Diols 16a enthalt neben dem Proton am C-7 
die Signale je eines axialen und aquatorialen H-Atoms in geminaler Stellung zu einer 
OH-Gruppe. 

Im Massenspektrum zeigen die beiden isomeren Diole 16a und 17a ein intensives 
Molekel-Ion bei m/e = 416. Daneben ist im Spektrum der Verbindung 17a die Intensi- 
tat der aus dem Molekel-Ion durch Abspaltung von Wasser und Wasser + CH, ent- 
stehenden Ionen etwa doppelt so gross wie im Spektrum des Isomeren 16a. 

Ein zusatzlicher Strukturbeweis fur die Konstitution des Isomerenpaares 16a und 
17a folgte aus der ifberfiihrung in das von uns beschriebene Zg, 3g-Dihydroxy-58- 
bzw. Zg, 3~-Dihydroxy-5~-cholestan-6-on [l] durch Reduktion der d7-Bindung mit 

Kernnzagnetische Resonanzdaten won 2B, 3B-Dahydroxy-Derivaten zn der 5a- und 5P-Pregnan- bzw. 
Xholestan- Reihe 

~~~ ~~ ~- ~~ ~~ ~ ~ 

Ver- 18-CH3 19-CH, H-2 H-3 H-7 besondere 
binclung H-Atome 

3 0,72 1,14 

5 0,66 1,15 
6 0,70 0,93 

7 0,73 0,98 
9a 0,62 1,OO 

0.63 1,OS 
9b { 0,51 1,32 
10a 0,63 1,06 

O,63 1,OO 
lob [ 0,54 1,OZ 
12 O,68 1,OO 
13a 0,69 1,04 
13b 0,70 1,05 

5,25-5,55 

ca. 5,4 5,23-5,67 
532  q (3) 4,65-5,05 

4,97 da)  (12) 
5,30, H, = 8 
4.07, H, = 8 
4,35, H, = 8 
4,85-5,25 

5,3O, H, = 8 
4,65-5,05 
3,s-3,9 
3,74,15 
5,25-5,5, 
H, ca. 8 
4,05, H, = 8 
4,35, H, = 8 
4.65-5,05 

4,90-5,30 5.35, H>., = 8 

6 H-4 5,90 dd 
‘(2,s u. 1,4) 

- 
4,2O, H, = 4 6 H-5 3,40 dd 

(5 u. 10) 
423, H, = 5 
5,75, H, = 6 
5,75, H, = 5 
5,90, H, = 59 
5,72, H, ca. 7 

5,72, H, = 5 
5,87, H, = sb) 
5,95 d (2,5) 

5,90 
b, 

16a 0,60 1,O5 4,05, H, = 8 3,5O-3,85 5,75, H, = 5 
16b O,52 0,98 5,15, H, = 8 3,55-3,90 5,75, H, = 6 8 OAC = 2,lO s 
17a 0,62 1 , O O  3.65-4,15 5,70, H, = 5 

Die chemischen Verschiebungen sind in ppm (TMS = 0) und die Aufspaltungen (hinter den 
6 Werten) in Hz angegeben. Die Spektren wurden in CDCl, aufgenommen. s = Singlett, d = 
Dublett, q = Quartett, H, = Halbwertsbreite (in Hz). 

Das Signal der Zl-CH,-Gruppe erscheint in den Spektren 5-13b bei 1,18 & O,02 ppm als 
Dublett ( J  = 6,5), das Signal der Methylester-Gruppe bei 3,66 f O,O2 ppm. In den Spektren 
16a-17a erscheinen die Signale der Methylgruppen der Cholesterinseitenkette bei 60 MHz als 
Dublett bei 0,86 f 0,Ol ppm (5.6 f O,4). Die Signale zweier Acetoxygruppen treten in den 
Spektren von 5-9a, 10a, 12 und 13b bei 2,02 und 2,lO & O,O2 ppm aufs); im Spektrum von 3 
fallen die beiden Signale zusammen und liegen bei 2,05 ppm. 
a) Jeder Teil des Dubletts ist nochmals stark aufgespalten und besitzt eine H, = 8. 
b, In Pyridin. 

8) Nach LICHTENTHALER 1113 liegen die Signale aquatorialer Acetoxygruppen bei 6 - 2,OO ppm 
und die axialer Acetoxygruppen bei S - 2,lO ppm. 
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Lithium in Ammoniak [S]. Umgekehrt erhielt man durch Bromierung und Dehydro- 
bromierung von 2j3,3j3-Diacetoxy-5u-cholestan-6-on [l] in guter Ausbeute das ent- 
sprechende A7-Keton 1 6 ~ .  

Schliesslich haben wir in die Diole 16a und 17a und das Diacetat 16c rnit Selen- 
dioxid die 14~-Hydroxygruppe eingefiihrt [6], wobei die Verbindungen 19a und 
19b bzw. 18 entstanden. Letztere enthalt wiederum das Grundgeriist des Ecdysons 
rnit derselben sterischen Anordnung der Substituenten und des Ringgerustes. 

Fur die Mikroanalysen (Dip1.-lng. J. HUBER & Dr. A. DIRSCHERL), die Bestimmung der IR.- 
Spektren (Dr. W. NEUDERT 62 Dr. L. CHOPARD), der NMR.-Spektren (Dr. G. SCHULZ & Dr. 
G. ENGLERT), der Massenspektren (Dr. G. SCHULZ 62 Dr. W. VETTER), der 0RD.-Spektrcn (Dr. 
F. BURKHARDT) und fur die Durchfuhrung cinzelner Diinnschichtchromatogramme (Dr. P. SOMMER) 
mochtcn wir unsercn Dank aussprechen. Wir danken auch 1)r. H. HEUSSER, Dr. F. BURXHARDT & 
Dr. G. SCHULZ fur wertvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Allc Smp. sind unkorrigicrt. - Die UV.-Spektren wurden in Feinsprit und die 1R.-Spektren in 

KHr aufgcnommcn. Die NMR.-Spektren wurden rnit einem VARIAN-A-~O- odcr -HA-lOO-Spektro- 
meter in CUCl,-Losung (falls nicht anders vermcrkt) aufgenommen. Chemische Vcrschicbungen 
sind in ppm angcgeben (Tctramethylsilan (TMS) = 0) und wcrden durch folgencle Ahkurzungen 
charaktcrisicrt : s (Singlett), d (Duhlett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett). Die ORU.- 
Spektren wurtlen rnit einem selbstabgleichenden Polarimcter bei 25" in Dioxan aufgenommen. 
wobei die Pehlergrenze dcr molaren Drehungen & 30" von 700-280 nm, darunter 200" betrug. 
Die Massenspektren wurdcn rnit einem ATLAS CH-4 oder A E I  M S  9 Massenspektrometcr aufge- 
nommen. Man verdampfte die Proben direkt in der Tonenquelle (Ionisicrungsenergie 70 cV). Fur 
die praparative rXinnschichtchromatographic benutzten wir Kieselgel PF,,( (MERCK). 

(20S)-2~.3~-Diacetoxy-5-brom-6-oxo-5u-pregnan-2O-carbonsu~re-methylester (5).  Eine Losung 
von 95.3 mg Diacetat 2 in 2 ml Tetrahydrofuran wurde rnit 0,2 ml l~ Brom in Eisessig tropfen- 
weisc innerhalb von 3 Min. versctzt. Man ruhrte das Reaktionsgemisch in eisgekuhltc Natrium- 
acetatlosung und extrahierte rnit Methylenchlorid. Nach Verdampfen des Losungsmittels uncl 
Umlosen aus Aceton-Hexan erhielt man in 60y0 Ausbeute 5 ,  Smp. 175-176". 

C2,HZgO,Br (555,j) Ber. Br 14,4% Gcf. Br 14,7y0 

(20S)-2~,3~-Diacetoxy-6-oxo-7cr-bronz-5~-~re~nan-Z0-carbonsu~re-methylester (7) .  5,15 g Di- 
acetat 4, genau gleich wie vorstehcnd umgesetzt und aufgearbeitet, lieferten in 61 5: Ausbcute 
das Bromketon 7 vom Smp. 170--171" (aus Isopropylathcr-Methylenchlorid). 

C,,H,g07Rr (555,5) Ber. Br 14,4y0 Gef. Br 14,2% 

(20s) -Zb, 3~-Diacetoxy-6-oxo-7~-brom-5cr-pregnan-20-carbonsa~re-nzethyle.~~er (6). ~ a) Zu 14,6 g 
Gemisch der Ketonc 2 und 4, gelost in 250 ml Eisessig, wurden nach Zusatz einigcr Tropfen Rrom- 
wasserstoff-Eisessig 32,2 ml 1~ Brom in Eisessig getropft. Nach 2 Std. Riihren bei 50' wurde wie 
oben beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt das Bromketon 6 nach IJmlosen aus Aceton-Hcxan in 
05% Ausbeute; Smp. 152-153". 

C,,H,g07Br (555,5) Ber. Rr 14,4% G f .  Br 14,1y0 

b) 500 mg der isomeren Verbindungcn 5 bzw. 7 wurden in 10 ml Eisessig gelost, rnit 5 Tropfen 
Bromwasserstoff-Eisessig versetzt, 2 Std. auf 50' erhitzt und wie ublich aufgearbeitet. Das in 90% 
.Lusbeute erhaltene Bromketon war mit der unter a) beschricbmen Verbindung 6 identisch. 

(20s) - 2 ~ , 3 ~ - D i a c e t o x y - 6 - o x o - 5 ~ - ~ r e ~ n - 7 - e n - 2 0 - c a ~ b o n s ~ a ~ ~ e - ~ z e t h y l e s t e r  ( 9 4  und (20s) -2p, 3B- 
L)iacetoxy-6-oxo-p~egn-4-en-20-carbonsaure-me~hylestev (3). 38 g Bromketon 6 wurden in 380 ml 
Dimethylformamid rnit 10,3 g Lithiurncarbonat und 6,2 g Jithiumbromid 5 Std. bei 120-125° gc- 
riihrt. Nach dem hbkuhlcn wurdcn die anorganischen Anteile abfiltriert und das Filtrat in Eis- 
masser cingcgossen. Man saugte das ausgefallcne Reaktionsprodukt ab, trocknete und chromato- 
graphicrte an der lO0fachen Menge Silicagel. Durch Elution mit Mcthylcnchlorid isolierte man 
6,16 g Xusgangsmaterial, 11,O g Gemisch der Diacetate 9a und 3, sowie einer weiteren Verbindung 
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(kein cc,B-ungesattigtcs Keton), und schliesslich 16,26 g d7-Keton 9a. Nochmalige Chromato- 
graphie der Mischfraktionen gab weitere 3,2 g Keton 9a sowie auch reines A*-Keton 3. Letzteres 
zeigte den Smp. 2355237" (aus Isopropylather-Methylenchlorid). UV. : E~~~ = 6600. 

Die Verbindung 9a wurde aus Isopropylather-Methylenchlorid umgelost ; Ausbeute 50% ; 
Smp. 195-196'. UV.: E~~~ = 12800. Massenspektrum (t - 180"): 474 (59). 459 (5). 414 (loo), 
399 (8), 387 (IS), 372 (33), 357 (20),  355 (16), 339 (16), 327 (11), 302 (18), 290 (14), 285 (21), 267 (9), 

C,,H,,O, (474,6) Ber. 0 23,6% Gef. 0 23,3% 262 (7). 

(20S)-2/?, 3j3-Dihydroxy-6-oxo-5u-~regn-7-en-2O-carbonsaure-me~hylester (96). 10 g Diacetat 9a 
wurden in 200 ml Methanol und 80 ml Tetrahydrofuran mit 200 mg Kaliumhydroxid 2.5 Std. bei 
Raumtemperatur geruhrt und wie iiblich aufgearbeitet. Man erhielt in einer Ausbeute von 60% 
das Diol 9b vom Smp. 214-215,5" (aus Mcthylenchlorid-Methanol). 

Ca311340, (390,5) Ber. 0 20,5y0 Gef. 0 20,2% 

(20S)-2~,3~-Dihydroxy-6-oxo-5~-~regn-7-en-20-carbonsaure-methy1ester ( fob) .  300 mg Diol 9b 
wurden in 12 ml Alkohol mit 1,2 ml 3~ Salzsaure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt und wie ublich 
aufgearbeitet. Man erhielt das Diol 10b durch praparative Dunnschichtchromatographie in einer 
Ausbeute von 10%. Smp. 224-226" (aus Isopropylather-Methylenchlorid). 

C,,H,,O, (390,s) Ber. 0 20,5% Gcf. 0 20,7% 

(20S)-2j3, 3/l-Diacetoxy-6-oxo-~~-pregn-7-en-2O-carbons~ure-methylester (1Oa). 55 mg Diol 1 Ob 
wurden in 0,5 ml Pyridin rnit 0,25 ml Acetanhydrid 16 Std. bei Raumtemperatur aufbewahrt und 
dann aufgearbeitet. Durch Umlosen aus Isopropylather erhielt man das Diacetat 10a vom Smp. 
194,5-195,5'. UV.: cZ4, = 14300. Massenspektrum (t - 130"): 474 (loo), 459 (7), 414 (35), 372 (19), 
357 (11). 355 (9), 354 (9), 339 (15). 315 (6). 302 (10). 28.5 (7). 262 (8). 

C,,H,,O, (474,6) Ber. 0 23,6% Gef. 0 23,5% 
(20S)-28, 3/3-Diacetoxy-74-hydroxy-6-oxo-5a, 14u-pregn-7-en-20-carbonsaure-methylester (12). 1.5 g 

Diacetat 9a wurden in 107 ml Dioxan rnit 1,s g Selendioxid 30 Min. bei 90" geruhrt. Nach Filtrieren 
wurde die Losung in Eiswasser eingeriihrt und 12 in einer Ausbeute von 95% in ublicher Weise 
isolicrt. Smp. 248-249,5" (aus Methanol). UV.: eaSB = 11900. 

C2,H3,08 (490,6) Ber. 0 26,1% Gef. 0 25,8% 

(ZOS)-2j3, 3/3,14-Trihydroxy-6-oxo-5j3,14u-pregn-7-en-20-carbonsaure-methylester ( 1 3 4 .  596 mg 
Diacetat 12 wurden in 20 ml Methanol mit 1 g Kaliumhydroxid 1 Std. unter Riickfluss erhitzt und 
wie ublich aufgearbeitet. Das Rohprodukt enthielt auf Grund des Dunnschichtchromatogramms 
neben dem gewiinschten Triol 13a eine im UV. nicht absorbierende Komponente, die durch Saure- 
bchandlung wieder in einc im UV. absorbierende Substanz ubergefuhrt werden konnte. Dazu 
wurde die Losung dcs Kohproduktes in 25 ml Methanol rnit 1 ml Eisessig 15 Min. unter Ruckfluss 
erhitzt, dann mit 300 ml Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt und im Vakuum eingedampft. Der Riick- 
stand wurde durch praparative Dunnschichtchromatographie (System Chloroform-Methanol 9 : 1) 
getrennt und man erhielt aus Aceton in 20% Ausbeute die Trihydroxy-Verbindung 13a vom Smp. 
238-240". UV.: gZal = 11700. Massenspektrum (t -200'): 406 (6). 388 (loo), 378 (5), 373 (8). 
370 (9), 355 (19), 328 (ZO), 313 (7), 361 (24), 300 (33), 295 (6), 285 ( 8 ) ,  267 (14), 249 (B), 213 (10). 

(20s) - 2/l, 3p-Diacetoxy -74-hydroxy-6-oxo-5j3, 74a-pregn-7- en-20-carbonsaure - methylester (13 b). 
25 mg Triol 13a wurden in 1 ml Pyridin und 0,5 ml Acetanhydrid 16 Std. bei Raumtemperatur 
stehengelassen und aufgearbeitet. Man erhielt das Diacetat 13b aus Aceton-Hexan rnit dem Smp. 

241-242'. C,,H,,O, (490,6) Ber. 0 Z6,l% Gef. 0 26,3% 
(205) -3j3-A ~etoxy-5-hydroxy-6-oxo-5u-~regn-7-e~-2O-~urbons~ure (8 a). Durch eine T.osung von 

9,4 g 3~-Acetoxy-S-hydroxy-5a-ergosta-7,22-dien-6-on (BuRAwoY-Keton) [5] in 1600 ml Methylcn- 
chlorid und 1,7 ml Pyridin wurde bei -60" unter Riihren innert 68 Min. 11,4 1 Sauerstoff, der 
5,3% Ozon enthielt, geleitet. Man liess die Temperatur der Losung auf ca. 15' ansteigen, gab 100 ml 
Eisessig und 20 g Zinkstaub zu und ruhrte 45 Min. Nach dem Filtrieren wurde die Losung mit 
Salzsaure und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der 
Riickstand wurde in 140 ml Eisessig und 200 ml Benzol aufgcnommen und bei 40" unter Kiihren 
inncrt 2 Std. mit einer IAsung von 3,6 g Chrorntrioxid in 12 ml Wasser uud 260 ml Eisessig ver- 



1598 HELVETICA CHIMICA ACTA 

setzt. Man ruhrte uber Ndcht bei 40°, gab etwas Methanol zu zur Reduktion des iiberschussigen 
Chromtrioxids und verdunnte rnit Wasser. Nach Extraktion rnit Chloroform und Auswaschen mit 
Wasser wurde eingedampf t, der Ruckstand mit kthylacetat aufgcnommen und rnit verdunnter 
Natriumcarbonatlosung ausgezogen. Die alkalischen Extrakte gaben nach Ansauern und iiblicher 
Aufarbeitung das gewiinschte Produkt. Rus Isopropylather erhielt man 5,O g (60%) 8a vom Smp. 
255" (Zers.). UV.: E , , ~  = 13400. IR. :  3428 (OH), 1748 (CH,COO), 1712 (COOH), 1688 (CO), 
1629 (C=C) cm-1. NMR.: 0,62 s (CH,-IS), 0,95 s (CH3-19), 1,25 d (CH,-21), 2.01 s (OAc), 5 , O  m 
(H-3; Hw = 23 Hz), 5,63 m (H-7). 

CZ4H,,O, (418,5) Ber. 68,87 CH 8,19% Gef. C 68,99 H 8,23% 

(20S)-3~-Acetoxy-6-oxo-5a-pregn-7-en-20-carbonsaure (8b) .  7,8 g 5a-Hydroxy-Keton 8a 
wurden in 400 ml Eisessig gelost, mit 70 g Zinkstaub versetzt und unter Riihren 1 Std. zum Sieden 
erhitzt. Man filtrierte und dampfte im Vakuum ein. Der Ruckstand wurdc in Chloroform aufgc- 
nommen, mit Wasscr gewaschen, uber Na,S04 getrocknet und wiederum zur Trocknc eingedampft. 
Nach Umlosen aus Acetonitril erhielt man 4,5 g (60%) der 3B-Acetoxy-Saure 8b vom Smp. 220" 
(Zers.), die fur die weitere Verarbeitung gcnugend rein war. Durch weiteres Umlosen aus Iso- 
propanolstiegdcr Smp. auf 227" (Zers.) an. UV.: eZ4, = 13800. IR.: 3200 (COOH), 1733 (CH,COO), 
1705 (COOH), 1660 (CO), 1618 (C=C) cm-l. NMR.: 0,64 s (CH,-18), 0,89s (CH,-19), 1,26 d (CH,-21), 
2,03 s (OAc), 4,68 m (H-3; H, = 23 Hz), 5,74 m (H-7). 

C,,H,,O, (402,5) Ber. C 71.61 H 8,51% Gef. C 71,42 H 8.52% 

(ZOS)-3~-Hydroxy-6-oxo-5a-~regn-7-en-2O-carbonsaure. 10 g 3B-Acetoxy-Saure 8b wurdcn in 
400 ml abs. Methanol gelost, rnit 5 g Kaliumcarbonat versetzt und bei Raumtemperatur 20 Std. 
geriihrt. Nach Verdiinnen rnit Wasser und Ansauern rnit 3~ Salzsaure wurde rnit vie1 Chloroform 
ausgezogen. Man dampfte die Extrakte ein, digeriertc den Ruckstand mit Mcthylathylketon und 
entfcrnte ctwas festes Material durch Abnutschen. Das Filtrat gab nach Eindampfen und Um- 
ldsen aus Methanol 4.6 g (52%) 3~-Hydroxy-6-oxo-5a-pregn-7-en-20-carbonsaure vom Smp. 
237-238". UV.: e2,, = 13800. IR. :  3440 (OH), 1714 (COOH), 1670 (CO), 1625 ( G C )  cm-'. 

C,,H,,O, (360,5) Ber. C 73,30 H 8,95% Gef. C 73,63 H 9,OS% 

(20s) -,?~-Hydroxy-6-oxo-5~-~regn-7-e~-2O-ca~bonsau~e-methylester (8 c) . 1,7 g (20s) -3b-Hydroxy- 
(i-oxo-5cx-pregn-7-en-20-carbonsaure wurdcn in 200 ml Methanol gelost, mit 50 ml einer 2,j-proz. 
Losung von Diazomethan in Ather versetzt und 30 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels, Extraktion rnit Chloroform und Auswaschen mit Carbonat- 
losung, gefolgt von Wasser, dampfte man cin und loste den Ruckstand aus Methylenchlorid- 
Isopropylather um. Man erhielt 1,6 g Methylester 8c vom Smp. 205-206'. UV.: eZg4 = 13500. 
IR.: 3450 (OH), 1732 (COUCH,), 1661 (CO) ,  1618 ( C X )  cm-l. NMR.: 0,62 s (CH,-18), 0,87 s 
(CH,-19), 3,21 d (CH,-21), 3,65 s (OCH,), 5,69 (H-7). ORD.: = O", [$Is, = = -49', 
+ 1410", [#]a70 = +4440". [#laar(extr.) = + 5920'. [$135qextr.) = +4340". [$1347(eXfr.) = + 5350°, 
[$I339 O", [#I330 = - 3350"j [41,10 == - 13480", [4]270 = - 22800°, [4]z55(extr,) = - 56000°, 

= -37500". 
C,,H,O, (374,5) Ber. C 73.76 H 9.15% Gef. C 73.95 H 9,09% 

(20S)-3~-Mesyloxy-6-oxo-5a-~regn-7-en-2O-carbonsaure-~ethylester (8d) .  3,7 g 8c wurden in 
60 mI abs. Pyridin geltist, unter Kiihlung rnit eincr Losung von 1,5 ml Methansulfochlorid in 20 ml 
Methylenchlorid versetzt und 4 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen. Man versetzte rnit Eis- 
wasser und extrahierte nach Ansauern mehrmals rnit Chloroform. Die kombinierten Extrakte 
wurden neutral gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und ergaben nach Verdampfen des Lasungs- 
mittels und Umlosen aus Acetonitril 4,3 g (96%) Mesylat vom Smp. 171" (Zers.). 

(20 S) -2B, 3~-~iacetoxy-6-oxo-5~-~regn-7-en-20-carbons~ure-~ethylester (9 a). 1,3 g Mesylat 8 d 
wurden in 25 ml Dimethylacetamid rnit 1,3 g Lithiumcarbonat in einer inertcn Atmosphare 30 iUn. 
zum Siedcn erhitzt. Durch Verdiinnen des Reaktionsgemisches und Extraktion mit Methylcn- 
chlorid erhielt man nach iiblicher Aufarbeitung und Urnlosen aus wasserigem Methanol 600 m g  
(58%) &Olefin 11 vom Smp. 135-136". Davon wurden 500 mg in 70 ml Eisessig und 1 ml Wasser 
gelost, rnit 800 mg Silberacetat und 500 mg pulverisiertem Jod versetzt und unter Ruhren 3 Std. 
auf 45" crwarmt. Das nach iiblicher Aufarbeitung (s. Herstellung von 16b) erhaltenc Rohprodukt 
liess man mit 20 ml Acetanhydrid und 10 ml Pyridin uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. 
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Durch Zersetzung des iiberschiissigen Acetanhydrids mit Wasser, Extraktion mit Chloroform und 
Entfernung des Pyridins durch Auswaschen erhielt man ein I'rodukt, das durch praparative 
Diinnschichtchromatographie gereinigt wurde und nach Umlosen aus Methanol 150 mg (23%) 
Diacetoxy-Ester 9a vom Smp. 200-201" gab, der rnit dem weiter oben beschriebenen Produkt 
identisch war. 

5a-ChoZesta-2,7-dien-G-on (15). 29 g 3~-Hydroxy-5a-cholest-7-en-6-on (14) wurden in 700 ml 
Pyridin rnit 35 g p-Toluolsulfonsaurechlorid 24 Std. bei Raumtemperatur verestert. Die iibliche 
Aufarbeitung ergab ein Rohprodukt, das durch praparative Diinnschichtchromatographie ge- 
reinigt wurde. Aus Isopropylather kristallisierten 25 g 3@- 2'osyloxy-.5cc-cholest-7-en-6-on vom Smp. 
153-154" (Zers.). UV. (in Methanol) : eZz7 = 19300 und E~~~ = 14600. Massenspektrum: Molekel- 
Ion bei m/e = 554. 

10 g Tosylat wurden rnit 10 g Lithiumbromid in 100 ml frisch destilliertem Dimethylformamid 
2 Std. zum Sieden erhitzt. Man kiihlte, verdiinnte mit Wasser, extrahierte mit Petrolather und 
wusch nacheinander rnit verdiinnter Salzsaure, Wasser, Hydrogencarbonatlosung und Wasser. 
Danach trocknete man und entfernte das Losungsmittel. Der Riickstand crgab aus Alkohol5,5 g 
5cr-Cholesta-2,7-dien-6-on vom Smp. 109-110". 

C,,H4,0 (382,6) Ber. C 84,75 H 11,07 0 4,18% Gef. C 85,O H 11,l 0 4,4"/0 

2@-Acetoxy-3@-hydroxy-5~-cholest-7-en-6-0n (16 b). 3 g Olefin 15 wurden in 250 ml Essigsaure 
bei 60" gelost. Nacheinander gab man 3,9 ml Wasser, 3,l g Silberacetat und 2 g pulverisiertes Jod 
hinzu und hielt das Reaktionsgemisch unter kraftigem Riihren weitere 5 Std. auf 60". Nach dem 
Abkiihlen gab man eincn uberschuss an Natriumchlorid hinzu, filtrierte und entfernte das Losungs- 
mittel im Vakuum. Der Riickstand wurde in Ather gelost, rnit Hydrogencarbonatlosung und 
Wasser gewaschen, das Losungsmittel wiederum entfernt und die zuriickbleibende Substanz durch 
praparative Diinnschichtchromatographie gereinigt. Aus Isopropylather kristallisierten 1,3 g 
Monoacetat 16b vom Smp. 215-217,5". UV. (in Methanol): E~~~ = 13000. Massenspektrum 

CZ9H4,0, (458,7) Ber. C. 75,94 H 10,11 0 13,95% Gef. C 762 H 10,l 0 13.8% 

2,9,3~-Dihydroxy-5a-cholest-7-en-6-on (16 a). 300 mg Monoacetat 16b wurden in 30 ml MethanoI 
mit 300 mg Kaliumcarbonat in 3 ml Wasser 40 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Man verdiinnte 
mit Essigester, wusch mit Wasser neutral und entfernte das organische Losungsmittel im Vakuum. 
Der Riickstand wurde durch praparative Diinnschichtchromatographie gereinigt. Kristallisation 
aus Aceton-Hexan ergab 150 mg Diol16a vom Smp. 208-210". IJV. : E~ = 14000. IR.: 3420 (OH), 
1664 (CO), 1622 (C=C) cm-l. ORD.: [4]380 = f1680".  = +4620°, [$]36S(extr,) = +6540", 

- 1790", = - 13700". Massenspektrum (t N 140') : 416 (loo), 401 (14),, 
398 (6), 383 (5), 371 (17), 303 (40), 288 (B), 285 (14), 277 (18), 263 (9). 

(t N 140"): 458 (go), 443 (6), 440 (4), 398 (loo), 383 (18) 371 (7), 345 (31), 328 (12), 285 (27). 

[$13a(extr.j + 4650"- [#I347(extr.) = + '2100, [ C I ~ ~ I  = O", ['$1337(extr.) - 2120", [$I334(extr .) =z 

= -4000". 

Cz7H4,O3 (416,6) Ber. C 77.83 H 10.65 0 11,52y0 Gef. C 77.82 H 10.46 0 11,9yo 

2B.3B-Dihydvoxy-5B-cholest-7-en-6-on (174.  700 mg Monoacetat 16b wurden in 35 ml Alkohol 
gelast, rnit 6 ml 3~ Salzsaurc 5 Std. zum Sieden erhitzt. Nach der Zugabc von Essigester wurde 
neutral gewaschen und das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Reinigen des 
Riickstandes durch praparative Diinnschichtchromatographie kristallisierten aus Isopropylather 
80 mg Diol 17a vom Smp. 201,5-203,5". UV. (in Methanol): eZa8 = 14600. XR.: 3440 (OH), 
1664 (CO), 1626 (CeC)  cm-I. Massenspektrum (t - 130") : 416 (loo), 398 (13), 383 (15), 341 (6), 
331 (6) ,  329 (10). 328 (8), 303 (U), 288 (7). 285 (6). 

CZ7H,,O3 (416,6) Ber. C 77,83 H 10,65 0 1152% Gef. C 77,71 H 10,59 0 11,5% 

2p, 3~-Diacetoxy-7a-brom-5~-choEestan-G-on. 20 g 2/3, 3/3-Diacetoxy-5a-cholestan-6-on [l], gelost 
in GOO ml Eisessig und 250 ml abs. Ather, wurden innerhalb von 75 Min. bei 3540' Badtemperatur 
mit einer Liisung von 6,4 g Rrom in 160 ml Eisessig tropfenweise vcrsetzt. Nach wciteren 2 Std. 
Erhitzen untcr Riickfluss dampfte man das Reaktionsgemisch im Vakuum ein, extrahierte dcn 
Riickstand rnit Chloroform, wusch mit Wasser, Hydrogencarbonatlosung und Wasser und trocknete 
iiber Na,S04. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand &us Petrolather- 
Methanol kristallisiert, wobei man 13,4 g (58%) Zg, 3~-Diacetoxy-7cr-brom-5a-cholestan-6-on 
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vom Smp. 118-119' erhielt. ORD. : 
[41B14 = o", [&Im0 = - 7920°, [41zsa(extr.) = - 10240", [$I270 = - 8730". 

= + 2000", [4Is0 = + 5030", [$13a(extr.) = + 9080"~ 

C,,H,,O,Br (581,6) Ber. C 64,OO H 8,49y0 Gef. C 63,89 H 8,53y0 

2/3,38-Diacetoxy-5cc-choZest-7-en-6-on (16c). 20 g Z p ,  3~-Diacetoxy-7a-brom-5a-cholestan-6-on 
wurden in 150 ml Dimethylformamid mit 10 g Lithiumcarbonat in einer inerten Atmosphae 2 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Durch Einriihren in Wasser und Extraktion mit Ather erhielt man ein 
Produkt, das nach Umlosen aus Acctonitril 12,4 g (72%) d7-Keton 16c vom Smp. 213-214" gab. 
UV.: F~~~ = 13000. IR.:  1745 (CH,COO), 1675 (CO), 1620 (C=C) cm-l. 

C31H4805 (500,7) Ber. C 74,36 H 9,66% Gef. C 74,52 H 9,71% 

2,9,3~-Diacetoxy-5a-cho?estan-6-on aus 16b. 400 mg Monoacetat 16b wurden in 80 ml fliissigem 
Ammoniak 5 Min. mit 120 mg Lithium stehengelassen. Nach Zugabe von iiberschiissigem Am- 
moniumchlorid liess man den Ammoniak verdampfen, nahm den Ruckstand in Ather auf, wusch 
die Losung mit Wasser neutral und entfernte das Losungsmittel. Das Reduktionsprodukt (370 mg) 
wurde in 2 ml Yyridin und 1 ml Acetanhydrid 4 Std. bei Raumtemperatur verestert. Der nach 
iiblicher Aufarbcitung erhaltene Kiickstand (390 mg) wurde an  50 g Kieselgel (10% Wassergehalt) 
adsorbiert und rnit Methylcnchlorid-Tetrachlorkohlenstoff (1 : 1) eluiert. Neben etwas d7-Ver- 
bindung erhielt man 270 mg Z p ,  3~-Diacetoxy-5a-cholestan-6-on, Smp. nach Umlosen aus 
Pentan 190-191,5"; mit einer authentischen Probe [l] keine Smp.-Depression. 

Z g ,  3~-Diacetoxy-5~-cholestan-6-on aus 17a. Wie im vorangehenden Experiment beschrieben, 
wurden 85 mg Diol 17a mit Lithium in fliissigem Ammoniak behandelt und das Rcduktions- 
produkt durch Acetylierung in das 2,9,3~-Diacetoxy-5~-cholestan-6-on vom Smp. 148-149" iiber- 
gefiihrt. Auch diese Verbindung war mit authentischem Material [1] identisch. 

2/3,3,9,14-Trihydroxy-S~, 74a-choZest-7-en-6-on (194. 100 mg Diol16a wurden in 10 ml Dioxan 
bei 80" gelost im Abstand von 30 Min. zweimal rnit je  100 mg frisch sublimiertem Selendioxid 
versetzt. Nach weiteren 30 Min. bei 80" wurde die Losung heiss filtriert, das Filtrat im Vakuum 
cingeengt und der Ruckstand durch praparative Diinnschichtchromatographie gereinigt. Aus 
Aceton-Hexan kristallisierten 40 mg Triol 19a  vom Smp. 254-257". UV.: E~~~ = 11800. IR.:  
3580, 3450 (OH), 1645 (CO) ern-'. ORD.: = +1940", [4]370 = +4760°, [4]3aB(extr.) = 

f 5020", C$b135g(ext;.) = + 3920"j [$l3~,2(~~t~.) = + 5040", [+I343 = o", ['$1341(~~t~.) = - 390'9 
[41337(extr.) = - 215 9 [ $ l ~ ( e x t r . )  = - 8000°~ 
[$j256(extr.) = - 21 OOO", = O", [4Jnsolextr.) = + 18600". Massenspektrum ( t  - 180') : 432 (l8), 
414 (loo), 404 (7), 399 (23), 396 (5), 381 (lo), 304 (13), 302 (27), 301 (70), 287 (ll), 283 (6), 264 (8), 
249 (12). 231 (6), 213 (5). 

C27H4404 (432,6) Ber. C 74,95 H 10,25 0 14.79% Cef. C 74,7 H 10,O 0 14,9% 

2p, 3~-Diacetoxy-74-hyydroxy-Sa, l4aor-cholest-7-en-6-on (19 b). 2 g Diacetat 16c in 150 ml rcinem 
Dioxan gelost, wurdcn in einer incrten Atmosphare mit 4 g Selendioxid 1 Std. bci 80" geriihrt und 
anschliessend heiss filtriert. Man nahm das Filtrat in Chloroform auf, wusch mit Wasser, trockncte 
iiber Na2S04 und dampfte das Losungsmittel im Vakuum ab. Ucr Ruckstand wurde an  Aluminium- 
oxid (Akt. 111) chromatographiert. Mit Benzol und einem Gemisch von Renzol rnit 5% Ather 
eluicrte man ein Produkt, das ndch Umlosen aus Alkohol 700 mg Diacetat 19b  vom Smp. 231- 
232' gab. UV. : F~~~ = 11 500. IR.:  3478 (OH), 1748 (CH,COO), 1673 (CO), 1626 (C=C) cm-l. 

C31H480B (516,7) Ber. C 72,06 H 9,36y0 Gef. C 72,16 H 9,30% 

2/3,3/?, 14-Tvihyydroxy-5p, 74a-choZest-7-en-6-on (18). 100 mg Diol 17a wurden wie im voran- 
gchenden Experiment beschrieben hydroxyliert. Nach Rcinigung durch praparativc Diinnschicht- 
chromatographie kristallisierten 30 mg Triol 18 aus Aceton-Hexan rnit dem Smp. 207-209". 
UV. : E~~~ = 12200. I R . :  3540, 3380 (OH), 1656 (CO), 1612 (GC) cm-'. ORD.: = + 1750'. 
[41mqextr.) = + 3470°, [413a(extr.) = + 91O0, 

- 3420°9 [4131S(extr.) = - 2980", r41310(extr.) = - 3280°, r412s,(extr.) = - 2120°, C41260(extr.) = 

- [4lals(extr.) = - 7'60°, [$l3ll(extr.) - - 7440", 

r413w(extr.) = + 3080", 1413wyextr.) = + 3890". 
[$I346(extr.) = + 13400, [$I341 = ' " 8  [4]334(cxtr.) = - 2160"~ [4Is30(extr.) - 17300* [$]322(extr.) = 

-7790O. Massenspektrum ( t  N 180"): 432 (5) .  414 (100). 404 (lo), 399 (16), 396 (7), 381 (18). 
302 (9), 301 ( 2 2 ) ,  249 (5), 213 (5). 

C,,H4,04 (432,6) Rer. C 74,95 H 10,25 0 14,79% Gcf. C 74,9 H 10,O 0 l5,0% 
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SUMMARY 

1601 

The synthesis of the tetracyclic skeleton of ecdysone with correct stereochemistry 
and substitution is described. 22,25-Didehydroxy-ecdysone and methyl (20S)-2/3,3/3- 
dihydroxy-6-oxo-5~-pregn-7-ene-20-carboxylate have been prepared. The latter is a 
key intermediate in the synthesis of ecdysone. 
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181. Zur Synthese des Ecdysons 

Die Synthese des natiirlichen Hautungshormons 
von U. Kerb2), G. Schulz2), P. Hocks", R. Wiechertz), 

A. F~rlenmeier~), A. Fursts), A. Langemanna) und G. Waldvoge13) 
(14. V. 66) 

IV. Mitteilung iiber Insektenhormone l) 

Der Aufbau des Grundgeriistes von Ecdyson mit einer sterischen Anordnung der 
Substituenten und des Ringsystems, die jener im naturlichen Hautungshormon 
entspricht, ist in den vorangehenden Arbeiten [l] 4, beschrieben worden. Zur Voll- 
endung der Synthese stellte sich nur noch das Problem des Aufbaues der Seitenkette 
a m  einem (20S)-20-Carbonsaure-methylester. 

Die alkalische Hydrolyse der sterisch gehinderten 20-Carbomethoxy-Gruppierung 
[3] in der Verbindung 1 erforderte energische Reaktionsbedingungen [4] [5j, denen 

111. Mitteilung: A. FURLENMEIER et al. [l]. 
2) Hauptlaboratorium der SCHERING AG, Berlin. 
3) Chemische Forschungsabteilung der F. HOFFMANN-LA ROCHE & CO., AG, Basel 
3 11. Mitteilung: R. WIECHERT et al. [Z]. 
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