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90. Synthese der 2,5-Diole des A-nor-5a-Androstan-17/3-ols 
und A-nor-5/3-Androstan-l7/3-ols 

von L. Lablerl) uiid Ch. Tamm 
Institut fu i  Organischc Chcmic dcr  Univervtat Basel 

( l o  I I  72) 

Summary.  T h e  synthesis of A-nor-5P-androstanc-Zcr, 5,17~-trioI (8).  12-nor-jP-androstane- 
2/7,5,178-triol (lo), A-nor-5u-androstane-Z~, 5,17/3-triol (20), A-nor-5cr-sndrostane-28, 5,17/3- 
trio1 (22) anti of their 17-O-bcnzoyl derivatives is describcd, using :I-nor-testostcrone (1) as 
starting material. 

In friilicren Mitteilungcn liaben wir uber die Syntl-we der 2,5-l)iole des A-nor- 
Scc-Cholestans und A-nor-51-Cholestans berichtet ; I ]  [Z]. Fur weitere Untersucliungen 
benotigten wir die beiden entspreclienden Isomerenpaare der A-nor-Androstan-Reilie 
mit einer geschutzten 17P-Hydroxygruppc. Im folgcnden berichten wir uber die Her- 
stellung der gewunschten Verbindungen. 

Als Ausgangsrnaterial diente das bekanntc A-liar-Testosteron (l) ,  das aus dcr 
entsprechenden 2,3-seco-Saure nach W e i s e n b o m  B “I$$Legate L3] bereitet wurde. Um 
zu den Verbindungen mit SO-Konfiguration zu gelangen, wurde 1 mit alkalischem 
H,O, behandelt. Es resultierte das Epoxyketon 2. Leviizc [4], der dieses Keton vor 
einiger Zeit in ahnlicher Weise gewonnen hatte, postulierte aus Analogiegriinden fur 
die Epoxygruppe die P-Konfiguration ohne einen Beweis zu liefern. Naclidem Heclzeiz- 
dorn &- Tanzin [Z] fur das analoge Reaktionsprodukt in dcr A-nor-Cholestan-Reihe 
die P-Stellung der Epoxygruppe eindeutig bewiesen hatten, durfte auch in der A-nor- 
Androstan-Reihe ein /I-standiger Oxiranring vorliegen. Die Epoxidierung der A-nor- 
~l~(~)-Z-I<etone wird iiberraschenderweise imnier von einer Eaeyer- V’illzger-Oxydation 
begleitet, die zu Epoxylactonen voni Typ 4 fulirt. Ldsst Inan das Iieagens langere Zeit 
bei Raumtemp. auf das ungesattigte Keton einwirken, so ist das Epoxylacton sogar 

l) Jetzigc Adressc: I;. Hoffinurzn-La lioche & Co., AG, I3ascl. 
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das Hauptprodukt [Z] [4]. Durch Herabsetzen der NaOH-Konzentration 151 und der 
Temperatur auf 0” wahrend der Keaktion und des Aufarbeitens des Reaktions- 
gcmisches gelang es uns, die Bildung des Epoxylactons 4 vollig zu unterdrucken und 
die Ausbeute an Epoxyketon 2 wesentlich zu steigern. Mit Acetanhydrid/Pyridin 
lieferte 2 das Acetylderivat 3. Behandlung von 2 mit CrO,/Pyridiii-Komplex ergab 
das Epoxy-diketon 7. Die Reduktion des Epoxyketons 2 mit LiAlH, in Ather fiihrte 
erwartungsgemass zu eineni GeniiscIi der beiden epinieren 2,5p, 17P-Triole, dessen 
Trennung durch Chromatographie nicht gelang. Das Triolgemisch wurde deshalb 
benzoyliert, worauf sich die beiden Dibenzoylderivate 5 und 6 an der Kieselgelsaule 

Schema I 

4 

“‘\ 
2 R = H  
3 R=Ac 

1 

a 9 10 

mit Cliloroform als Losungsmittel leiclit voneinander trennen liessen. Das Haupt- 
produkt durfte, nach den Erfahrungen iiber den Verlauf der LiAlH,-Reduktion von 
3/?, 5-Epoxy-A-nor-5~-cliolestan-2-on [Z], die Z,&Konfiguration entspr. 6 besitzen, 
walirend das Nebenprodukt das entsprechende 2~-Epimere 5 ist. Das Verhiiltnis 
betrug 7 3 :  1.  Hydrolyse der beiden Dibenzoatc 5 und 6 init KOH in wasserigem 
Methanol ergab die beiden entsprechenden Triole 8 und 10. Um die Ausbeute an 
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Za,5P,17P-Triol 8 zu erliohen, wurde entweder das reine Triol 10 oder das aus 2 
erhaltene Gemisch der Triole 8 und 10 mit CrO,/Pyridin-Komplex zum Diketon 9 
oxydiert. Nach Reduktion von 9 rnit LiAlH, in Tetrahydrofuran/Atlier und Ben- 
zoylierung wurden die beiden Dibenzoate 5 und 6 nunmehr im Verhaltnis von 1 : 1 
gewonnen. 

Zur Herstellung der isomeren Triole rnit 5a-Konfiguration gingen wir wieder von 
A-nor-Testosteron (1) aus, das zunachst in das bekannte Acetylderivat 11 iibergefiihrt 
wurde [6]. Reduktion von 11 mit LiAlH, in Ather lieferte ein Gemisch der beiden 
epimereii Allylalkohole 12 und 13, die sich durch Chromatographie an Kieselgel von- 
einander trennen liessen. Es war anzunehmen, dass das Hauptprodukt die 2u-Hydro- 
oxyverbindung ist, in Analogie zur gleichen Reduktion in der A-nor-Cholestan-Reihe, 
in der die 2a-Konfiguration des hauptsachlich gebildeten Allylalkohols eindeutig 
bewiesen worden war 121. Der Alkohol 12 war starker rechtsdrehend als das Epimere 
13. Diese Beobachtung ist im Einklang mit den auf der Mills-Regel basierenden 
Schliissen von Yoshida & Kubota (61, nach denen bei A-nor-Steroiden die Allylalko- 
hole mit einer 2u-Hydroxygruppe starker positiv drehend sind als die epimeren 
2P-Hydroxyverbindungen. Ferner ergab der Alkohol 13 im Gegensatz zu 12 rnit 
Digitonin eine Fallung. Auch dieser Befund stimmt mit den Beobachtungen mehrerer 
Autoren [6] [7] iiberein, wonach 2P-Hydroxy- und Z~-Hydr~xy-d~(~)-A-nor-steroide 
mit Digitonin einen schwer loslichen Niederschlag ergeben. - Mit MnO, liessen sich 
beide epimeren Alkohole 12 und 13 in A-nor-Testosteron (1) zuriickfiihren. Bei der 
Umsetzung von 12 rnit Monoperphthalsaure entstand der Epoxyalkohol 14 als ein- 
ziges Produkt. Es ist bekannt, dass die Epoxidierung von freien Allylalkoholen mit 
Persauren wegen der Bildung einer H-Briicke im Ubergangszustand einen zur 
Hydroxylgruppe cis-standigen Oxiranring ergibt [Z] [8 ] .  Reduktion von 14 mit LiAlH, 
ergab das A-nor-5a-Androstan-Za, 5,17b-triol (20) als das dritte der gewunschten 
Triole. Durch Oxydation von 20 mit CrO,/Pyridin-Komplex wurde der Diketo-Alko- 
hol21 gewonnen, was das Vorliegen einer tertiaren 5u-standigen Hydroxylgruppe im 
Triol 20 zeigt. 

Oxydation des Epoxyalkohols 14 mit CrO,/Pyridin-Komplex lieferte das Diketo- 
epoxid 15. I,iAlH,-Reduktion von 15 und anscliliessende Benzoylierung des rohen 
Reaktionsprodukts lieferte zwei Benzoylderivate, welche durch Chromatographie an 
der Kieselgelsaule gut voneinander zu trennen waren. Das Hauptprodukt war ein 
Dibenzoat mit einer freien Hydroxylgruppe, das nach Hydrolyse mit KOH in wasse- 
rigem Methanol A-nor-5cr-Androstan-3~, 5,17P-triol (20) lieferte. Infolgedessen besitzt 
das Dibenzoylderivat die Struktur 17. Bei der anderen Komponente des Benzoylic- 
rungsgemisches muss es sich um das Epiniere 18 handeln. Obwohl das Praparat nach 
allen iiblichen Kriterien rein war, kristallisierte es bisher niclit. Die alkalische Hydro- 
lyse lieferte ein Triol, dem die Konstitution 22 zugeordnet wurde. Die 5u-Hydroxy- 
gruppe wurde wie folgt bewiesen : Der oben beschriebene Diketo-alkohol 21 ergab 
nach Reduktion rnit LiAlH, und Benzoylierung des erhaltenen Triol-Gemisches das 
obige Trihydroxy-dibenzoat 17 sowie eine amorphe Substanz, die rnit dem Trihy- 
droxy-dibenzoat 18 identisch war. Alkalische Hydrolyse des letzteren ergab das 
friiher aus dern Epoxy-diacetat 19 erhaltene Triol 22. Da das Triol 22 aus den beiden 
Diketonen 15 und 21 erhalten worden ist, m en sich zwei seiner Hydroxygruppen 
in der 2- und 17-Stellung befinden. Beide sollten P-standig angeordnet sein. Um einen 
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eindeutigen Konfigurationsbeweis zu crbringen, stellten wir das Trio1 22 auf ei~ieiii 
unabhangigen Wege her. A-nor-~l~(~)-A1idrosten-Z/3,17P-diol (13) wurde in das Diace- 
tylderivat 16 iibergefiihrt und dieses mit Monoperphthalsaure behandelt. Es ist be- 
kannt, dass in Allylacetaten die Epoxidierung der Doppelbindung durch Persauren 
nur durch sterische Faktoren kontrolliert wird [Z ]  [S]. Infolgedessen besitzt 19 einen 

Schema 2 
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3x,5a-Oxiranring. Reduktion von 19 mit LiAlH, lieferte in der Tat das aus 15 via 18 
erhaltene Trio1 22. Damit ist fur 22 die P-Konfiguration der 2- und 17-Hydroxy- 
gruppen und fur 19 die a-Konfiguration des Oxiranrings wirklich bewiesen. Daraus 
folgt auch, dass die fur das Dibenzoat postulierte Konstitution 18 zutrifft. 

Soniit haben wir alle vier isomeren 2,5-Triole des A-nor-Androstan-17P-ols her- 
gestellt. Fur die weiteren Untersuchungen sollte jedoch in diesen vier Triolen die 
17p-Hydroxygruppe selektiv geschutzt sein. Dieses Ziel liess sich wie folgt erreichen : 
Es ist bekannt, dass die basenkatalysierte Hydrolyse bei 3P-Acetoxy-5j3-hydroxy- 
und 3a-Acetoxy-5a-hydroxy-S teroiden rascher verlauft als bei den entsprechenden 
Isomeren, in denen die beiden funktionellen Gruppen trans-standig zueinander ange- 
crdnet sind [9]. Es war nun interessant, festzustellen, ob diese Regel auch fur A-nor- 

Sc.Acma .7 

S O B Z  S O B Z  LIAIH[OC(CH& _ _ ~ ~ _  S O B Z  

OH 
B Z O "  0' : 

OH OH 
17 23 24 

\ 

OH 
29 27 28 

~ 

Es kwleutcn: Bz = C,H,CO; I'y = Ppridin. 

Steroide gilt und ob sie sich gegebenenfalls fur eine partielle Hydrolyse des 2p, 17p- 
I>ibenzoyloxy-A-nor-5~-androstan-5-ols (6)  und des 2cr, 17P-Dibenzoyloxy-A-nor-5a- 
androstan-5-01s (17) ausnutzen lasst. In der Tat lieferte die 2cr-Benzoyloxy-5~- 
hydroxy-Verbindung 17 in Tetrahydrofuranlosung bei der Behandlung mit 1 Aquiv. 
K,CO, in wasserigem Methanol bei Raumtemp. neben sehr wenig Edukt ausschliess- 
lich ein Mono-0-benzoylderivat, dem wir vorlaufig die Struktur 25 zuordnen. In ana- 
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loger Weise ergab die 2/3-Benzoyloxy-5~-liydroxy-Verbindung 6 durch partielle 
Hydrolyse ein Mono-0-benzoylderivat, dem wir die Strukturformel 27 erteilen. Um 
zu beweisen, d a s  tatsachlich die Benzoyloxygruppe in 2- und nicht in 17-Stellung 
hydrolysiert worden ist, oxydierten wir die beiden Monobenzoate 25 und 27 mit CrO,/ 
Pyridin-Komplex zu den entsprechenden Hydroxyketonen 23 und 28. Beide Ver- 
bindungen, 23 und 28, lieferten nach Behandlung mit niethanoliscliem HC1 dasselbe 
0-Benzoyl-A-nor-testosteron (26), das mit einem durch Benzoylierung von A-nor- 
Testostcron (1) hergestellten Praparat identisdi war. 

Reduktion de!; Ketobenzoats 23 mit Lithium-tri-(l-butoxy)-aluniiniumhydrid in 
Tetraliydrofuran ergab zwei Produkte. Das eine war identisch mit dem durch partielle 
Hydrolyse von 17 gewonnenen 2 ~ , 5 ~ - D i o l  25. Beim anderen lrandelt es sich um das 
Bpimere 24. In gleicher Weise lieferte das Keton 28 das 2j3,SP-Diol 27, das Produkt 
der partiellen Hydrolyse des Dibenzoats 6. Im anderen lieduktionsprodukt liegt das 
isomere ZK, 5P-Diol 29 vor. ObwoZ11 das I'riparat nacli allen iiblichen Kriterien ein- 
lieitlich war, kristallisierte es bishcr nicht. Benzovlierung ergab jedoch das kristalline 
Dibenzoat 5. 

Daniit stelien nun aucli alle vier isoineren 2,5,17/3-Triole, in denen die 17-Hydroxy- 
gruppe selektiv durcli den Benzoylrest geschiitzt ist, zur Verfiigung. 

Uber die chiroptischen Eigenschaften der Verbindungen 1, 2, 3, 4, 7, 11, 15 und 21 
wird in der nachstehenden Mitteilung berichtet I 10:. 

Wir dntiken dcr I'irma 1:. f i o f f m t w i i - L a  Rochr & Co.,  : lC,  l h s c l ,  fur die Untcrstutzung dieser 
:\rl)eit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. ~~ Xllc S w p .  sintl auf tiem Kojbr-Block bcstinimt. l)ie Substanzproben fiir die 

A IzaZyse?z wnrtlen 16 Std. bei Zimmertemp. und 0,02 Torr gctrocknct. Die Eleinentaranalyscn ver- 
tlankm wii- Clem niikroanalytischen Lalmratorium dcs Tnstituts ( E .  Thommen) .  - Zur SUuZe~~. 
chromatogvuphie diente Kieselgel (KorngrBssc 0,05-0,2 nim, E.  A/evck  AG, narmstadt), den1 lo./;, 
Wasser zugesetzt \far. Fur  die 7~uu2~zschichtrhromutog~a~hie wurde Kieselgel G ( E .  Merck A G ,  
Dsrmstaclt) vcrwcn'dct. T>ic Substanzfleclre wurden tlurcli Bcspruhen mit 50-proz. H,SO, und 
anschliessencles Erhitzcn sichtbar gcmacht. 

1. 3 P,5-Epoxy-l7 P-hydroxy-A-nor-5 P-androstan-2-on (2) aus 1. - Zu einer Losung 
von 1 g A-nor-Tcstostcron (1) 111 (Snip. 173 175") 111 15 nil Mcthanol wurden bci 0" 1 ml 30-proz. 
~~ '~~ssers tof fpcroxi t l  untl 0,2 in1 10-proz. KOH-Losung gcgcbcn und 66 Std.  bei + 4" stehengelassen. 
Ilas Ikaktionsgeniisch wurde dnnn im Vakuuni  bci Zimmertemp. eingcdampft, tlcr Ruckstand mil 
Athcr aufgcnomrncn, mit  M'asscr gcwaschen, iiber Na,S04 getrocknct und cingedarnpft. Es resul- 
ticrtcn 1,005 g farbloscr Schaum, der an 13  g Kiesclgcl chrmnatographicrt wurde. 

llie init Benzol/fi&ther 95: 5 eluiertcn Fraktioncn ergahcn 868 mg rohcs 2, das nach Umkristalli- 
sieren nus Ather bri 147--148" scliniolz. Fa.]:; = + 102" f 2" ( L  := 0,72 in Chloroform) (Lit.-Snip. 
144 145 ' ;  [ c c ] ~  = + 102' I 2 ' (4;). IR.-Spektruiii (in IiUr) : Uantlcn hci 1740 ( C = O )  untl3545 en - l  

(OH) .  C18H2ei:) (290,4) Bcr. C, 74,44 H 9.03::, Ccf. C 7434 I1 8,9394 

150 tng krist. tl usga?zjismalerial 1 vom S I I I ~ .  172-173". lXc 1R.-Spelrtrcn waren idcntisch. 
ljic init Athcr cluicrtcn Fraktionen ergnbcn nus Mcthylenchloritl/,~ther und Essigester 

2.17 P-Acetoxy-3 P,5-epoxy-A-nor-5 P-androstan-2-on (3) aus2. 71 nig der Hydroxy- 
verbindung 2 wurden uber Nacht mit 1 nil Essigsaureanhytlri(1 untl 1 nil Pyridin stehengelassen. 
I h s  Gemisch wurde auf Eis gegossen, der Nicdcrschlag abfiltricsrt, init Wasscr gcwaschen und in 
Lkthcr gelost. Nach Wasclien der atherischcn T,osung mit I<fl(~O,-l~osung uncl Wasser und Ein- 
tlsmpfcn rcsultiertcn 78 nig T<rist;illc voni Snip. 137- 138' . A t i s  Hexan 41 tng Natleln vom Snip. 
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139". [ajg = +93" 5 2" (c = 0,74 in Chloroform). 1R:Spektrum (in Chloroform): Banden bci 
1725, 1251 (Acetat) und 1740 cm-l (Inflexion) (CO). 

C,,H,,O, (332,s) Rcr. C 72,26 H 8.49% Gef. C 72,26 H 8,63% 

3. 3P,5-Epoxy-A-nor-5/3-androstan-2,17-dion (7) aus 2 .  - Eine Losung von 75 mg 
Epoxykcton 2 in Pyridin wurde mit einem Komplex aus 100 mg Chronitrioxid und Pyridin be- 
handelt, iiber Nacht bei Zimmertemp. stchcngelassen, dann in 10-proz. KHC0,-Losung gegossen 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherextrakt wurdc mit Wasser gewaschen, uber Na,SO, ge- 
trocknet, ini Vakuum eingedampit und zur Entfernung des Pyridins mehrfach in Benzol aufge- 
nommen und wiecler im Vakuum eingedampft. Es resulticrtcn 75 mg krist. Diketon 7 vom Smp. 
189-190". Rus AtherlHcxan 44mg Nadeln vom Smp. 191". [cL]:,~ = + 178" + 2" (c = 0,88 in Chloro- 
form). 1R:Spektrum (in KBr) : Banden bei 1735 und 1747 cni--l (CO). 

C,,H,,O, (288,4) Ber. C74,97 H 8,39% Gef. C75,08 H8,52% 

4. 2 P,17 P-Dibenzoyloxy-A-nor-5 P-androstan-5-01 (6 )  und 2a,17 P-Dibenzoyloxy- 
A-nor-5 P-androstan-5-01(5). -4.1. Aus 3~,5-Epoxy- l7~-hydroxy-A-nor-5~-andros tan~2-on  (2 ) .  
Eine Losung von 827 mg des Epoxids 2 in 40 ml abs. Ather wurde unter Riihren zu einer Suspension 
von 2,s g LiAlH, in 20 ml abs. Ather getropft, danach 4 Std. wcitcrgeriihrt und anschliessend wei- 
tcrc 4 Std. unter Ruckfluss gekocht. Das ubcrschussige Reagens wurde durch Essigester zerstort, 
5-proz. wasserigc KOH-Losung zugegeben und 5mal rnit Ather/Essigester 1 : 1 extrahiert, die ver- 
einigten Extrakte mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingcdampft. Der Ruckstand von 756 nig, 
welcher im Dunnschichtchromatogramm (Fliessmittel : Essigester) zwei Komponentcn rnit ahn- 
lichen Rf-Werten zeigte, wurde in Pyridin gelost, die eisgekuhlte Losung rnit 2 ml Benzoylchlorid 
bchandelt und nach 10 Min. bei 0" uber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Dann wurdc die 
T,osung niit 2 ml Wasser verdiinnt, nach cincr Std. auf Eis gegossen und anschliessend mit Athcr 
extrahiert. Nachdem die vereinigten Extraktc rnit Z N  HCl, 2~ Na,CO,-Losung und Wasser gc- 
waschen waren, wurdcn sie im Vakuum eingedampft. Der feste, gelbliche Ruckstand von 1,2 g 
wurde an SO g Kieselgel chromatographiert und in Fraktionen von ca. 5 ml mit Chloroform eluiert. 
Die Fruktionen 5-6 enthielten 237 mg reines 28-Dibenzoat 6. Die Fraktionen 7-9 enthielten 734 nig 
leicht verunrcinigtes 6. Nach Umkristallisieren aus Mcthylenchlorid/Methanol resultierten 502 nig 
6 vom Smp. 175-176". 232 mg Mutterlaugenruckstand wurden rnit den folgenden Fraktioncn 
10-19 vereinigt. Die Fraktionen 10-19 enthielten 272 mg eines Gemisches von 5 und 6. Dieses wurde 
zusammen mit der Mutterlauge von Frakt.  7-9 nochmals an 50 g Kieselgel chromatographiert und 
in Fraktionen von 5 ml mit Chloroform eluiert. Die Fruktionen $14 ergaben nochmals 356 mg der 
2P-Vcrbindung 6. Die Fraktionen 15-24 ergabcn 149 mg leicht verunreinigtes 2a-Dibenzoat 5. 

Die Gesanitausbeute von 6 betrug 109.5 mg, die von 5 149 mg. Das entspricht einem Verhaltnis 
von 7,3:1. 

Das 2P-Dibenzoat 6 kristallisierte aus Methanol in Blattchen vom Smp. 175-176". [a]% = 

+67" 2" (c = 0,69 in Chloroform). - 1R:Spektrum (in Chloroform): Banden bei 1710, 1608, 
1589, 1275, 1073 (Benzoat) und 3590 cm-l (OH). 

C,,H,,O, (502,6) Ber. C76,46 H 7,62% Gef. C76,44 H7,79% 

])as 2or-Dibenzoat 5 kristallisierte aus Athanol in Prismen vom Smp. 167-168". [A,: = + 64,5" 
dL 2" (c = 0,60 in Chloroform). - 1R.-Spelrtrum (in Chloroform) : Bandcn bei 1713, 1606, 1.587, 
1277, 1071, 1030 (Benzoat) und 3600 cni-I (OH). 

C,,H,,O, (S02,6) Ber. C 76,46 H 7,62% Gef. C 75,85 H 7,450/, 

4.2. A u s  5-Hydroxy-A -nor-5~-undrostun-2,17-dion (9). Einc Losung von 780 mg dcs Diketo- 
.Alkohols 9 in 40 ml Tetrahydrofuran/Ather 1 : 1 wurde unter Ruhrcn zu einer Suspension von 1,5 g 
LihlH, in 70 ml abs. Ather getropft. Nach 3,Sstdg. Riihren wurden nochmals 0,s g LiAlH, zuge- 
geben und weitere 4 Std. geruhrt. Nach Zugabe von Essigester und 2 N NaOH wurde rnit Wasser 
verdiinnt, clas Gemisch mit Essigester extrahiert, die vercinigten Extrakte rnit Wasser gewaschen 
und in i  Vakuum eingedampft. Der Ruckstand von 721 mg wurde in 20 ml Pyridin gelost, die rnit 
Eis gekuhlte Losung mit 5 ml Benzoylchlorid behandelt und dann weiter aufgearbeitet, wie unter 
4.1. Es rcsultierten 1,l g rohes Reaktionsgemisch, das an 120 g Kieselgel chromatographiert und in 
15-ml-Fraktionen mit Chloroform eluiert wurde. Die Fraktionen 28-35 ergaben 444 mg cines Pro- 
duktes, welches aus Ather in Blattchcn vom Smp. 175-176" kristallisierte und nach dem 1R.-Spek- 
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truiii iiiit dcm untel- 4.1 beschriebcncn Z,!-l)zbenzoat 6 itlcntisch war. DZP Fraktion 36 crgab 90 nig 
Gcmisch beider Benzoate. Die Fvnktioizt~z 37-54 ergabcn 508 tng K r  .talk, die nach Umlrristalli- 
sicrcn aus Mcthmol den Smp. 167-168’ zcigten untl nach tlcin IT<.-  pektruni init den1 nntcr 4.1 
bescliricl)enen Za-7;lihewzoat 5 identisch warcn. 

5. A-nor-5 P-Androstan-2 P,5,17 p-triol(l0). - 0 nil ciner Liisiir~g von 1 Kaliumhydroxid 
in 80-proz. w5sscrigcm Methanol wurden zu einer Losung \-on 300 mg Dibcnzoat 6 in 30 in1 
Methanol gegcbcn untl iiber Nacht stehengelasscn. 1)ann wurdc die Lijsung im Vakuum cinge- 
t l ampf t ,  init XI’asscr aufgcnornmen und niit Essigester extra!iiert. Es rcsnltiertcn 130 nig Rohpro- 
tlukt, d;rs iius Methanol Icristalle votn Smp. 243-244” licfcrtc. [%If: = -+ 38’ sI 2“ ( I :  L 0,68 in 
Mcth;inol). - 1R.-Spektruni i  (in Nujol) : nantlc h i  3310 c n r l  (OH). 

Clsl.130( l g  (294,4) ncr.  C 73,43 11 10,27‘,),,, (;cf. C 73,.54 H l0,lSi”;  

6. A-nor-5 P-Androstan-2a,5,17 p-triol(8). - Einc Li isr ing von 425 in:: 2a-llibenzoat 5 in 
30 nil xvarmcm Methanol \vurtle tnit ciner Losung von 1 g lialiulnliytlroxitl in 6 1111 80-proz. wassen- 
gem Alcthanol Iiehandclt untl iilicr Ka.cht stchcngcl;isscn. 6;icli ,\l,tlanipfcn des Meth;tnols in1 
Vaki1uni scliictl sich k i  M’asscrzugabc cin kristnllincr Nictlcrschlag al), tler aIAiltriert, mi t  Wasser 
gewaschcn untl an tlcr I.uft gctrocknct 182 iiig 8 voin Snip. 214-216” crgal). .2us Methsnol/Ather 
resultiertcn 81 mg fcinc Kristallc vom Snip. 216-217” (Subl.) .  [ a ] g  = f 3 9 ”  t 2” (c =-  0,5X in 
Mcthaiiol). - -  lH.-Spektrunl ( in  Nujol) : Bandc bei 3400 cnirl ( 0 1 1 ) .  

C18€I~300d  (294,4) Bcr. C 73,43 €1 10,270/, Gef. C 73,lS 11 10,277(, 

7. 5-Hydroxy-A-nor-5 P-androstan-2,17-dion (9). - 7.1. Aiis  d m  7rzd~renzisch 10 ztnd 8. 
7.54 ing cines (:einisclies tlcr Triole 10 untl 8, welche clurch L,i.2lFi,-lic.tluktion des Epoxyketons 2 
dargestellt wortlcn ‘waren (sichc 4,1), wurcten mit 2,4 g CrO, in Pyridin uber Nacht oxydiert. Das 
Geniisch wurdc danr i  in lo-proz. I<tIC,03-L6sung gcgnsseri, das I’rotlukt niit jither und CMoro- 
form extrahiert, die vereinigten Extrakte init Wnsscr gc\vnschen und ringedaiilpft. Zur  Entfer- 
nung dcs Pyridins wurtle rnclirfach init Henzol aufgcnonitncn untl irri Valruuni wieder eingc- 
tlampft. l h s  krist. Rohprodukt (700 nig) ergnb aus Xthrr reincs 9 in Hlattchen votn Smp. 186’. 
[%I: : + 3” j, 2” (c = 0,68 i n  C~hloroform). . 112.-Spektnim (in ~‘hloroform) : Thntlcn bei 1730 (CO), 

C,,H,,O, (290,4) Dcr. C 74,44 H 0,03‘!;, Gcf. c‘ 74.66 1 1  0,13%) 
34.50 uncl  3.500 cn-1 ( O H ) .  

- n o v - S ~ - . ~ ~ ~ d r o s / a n - ~ ~ , 5 , 1 7 / 1 - f v z o Z  (10). Einc 1,osung von 41 nig Trio1 10 in Pyridin 
mg lCr03 1)chandelt \vie unter 7.1. I)ic Extraktion erfolgtc nur mit Ather. Es re- 

sulticrtcn 31 ing krist. Rohprodulrt, melchcs nach wictlcrholteni TTmkristallisiercn aus Athcr bei 
1%“ schniolz uiid nncli dt~in 1R.-Spclrtrum init tlem unicr 7.1 gcvonncncn 1)iketnn 9 identisch war. 

stosteroii (1) wurtlen mit 
14 1111 Acctanhydriil u ~ i d  14 nil I’yridin bei Zinimcrtcmp. iibcr Nacht acctyliert. Das Rcaktions- 
grniisch \vurde in  iiblicher M7cisc aufgeai-bcitct. .\us 1 fcxan Bl,ittchcn vom Smp. 126-127‘.’. 
[ a ] g  -= - 25” 231 nm (log6 = 4,21). 
Ili.-Spcktruni (in Chloroform) : I3antlcii bci 1724, 1249 (( ) , \c ) ,  1G20 untl 1680 c n r l  (m,P-ungesXtt. 
1ic.ton). 

8. 0-Acetyl-A-nor-testosteron (11) [7] aus 1 .  - 1,2 nig A-nor 

2” (c : 0,6.5 in Chloroform). 1~X’:Spcktruiii ( i n  i<thanol) : 

9. A-nor-AJ(s)-Androsten-2a,17 P-diol (12) und A-nor-A3(~)-androsten-2P,17p-diol 
(13). - Eine Liisuni: von 1,l g O-Acetyl-~~-~ior-testosterori (11)  in 35 nil ah. .<ther wurde untcr 
Riilircn zi i  einei- Suspension von 1.5 g Li.41H,l in 20 nil abs. .%thcr getropft, 6 Std. meitergcruhrt, 
dnnn Ilssigester und 60 in1 10-proz. KOH-Msung zugcgebcn untl tlas Protlukt niit L4thcr und Essig- 
ester extrahicrt. Die vercinigtcn Extrakte wurden mit LT’asser gcwnschen, iiber Na,SO, getrocknet 
und cingedampft. Es rcsultiertcn 991 nig f a r lh sc  I<ristallc, die iin Dunnschichtchromatogramin 
(Flicssmittel : a the r )  in zwei Flcckc aufgetcilt murdcn, wobci tlas starker polare Produkt uberwog. 
1.hrch mchrfnches 1 Jnikristallisieren aus Atlianol/Hexan wurtlcn 423 ing des 2c(. .\lkohols 12 voin 
Sinp. 103--195’/Sint. 100” und  106 mg vom Smp. 100 192’ gcwonncn. 

Die vcreinigten Mutterlaugcii (492 mg) wurtlcn a n  30 g Iiicselgel chromrttographiert. Sie 
\vurtlcn ZU cticseni Zwcck in wenig Methanol gelost nuf 4 g T<icselgel gctropft, das Methanol in1 
Vakuum entfernt uncl so auf die mit  Henzol hereitctc Saiule gcgebcn. Znm Eluieren dcr 15-nll- 
Fraktioncn clicntv Iicnzol/.&thcr 8 : 2. I ) i r  ~ ~ v ~ h f i O i l r ? z  22-.52 crgabcn 155 nig unreincn 2,f-hlkohol 
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13, die vcrcinigt mit 95 mg ahnlicheni Material aus anderen Versuchcn erneut chromatographicrt 
wurclcn. Die Fraktionen 53-59 ergaben 56 nig Gemisch von 12 untl 13. Die Fraktionen 60-72 
ergabcn 141 mg fast reinen 2u-AZkohoZ 12, dcr aus Athanol/Hcxan 89 mg vom Smp. 190-192" gab. 
Zur  Analyse wurde Substanz vom Smp. 193-195" (Sint. 191") verwendet. [u]gl = + 110" + 2" 
(c = 1 , l  in Mcthanol). 1R.-Spektrum (in Nujol) : Randen bei 1660 (Doppelbindungl und 3300 cm-l 

(OH). C,,H,,O, (276,4) Bcr. C 78,21 €1 l O , Z l %  Gef. C 78,02 H 10,17% 

Zur nochmaligen Chromatographie der Fraktionen 22-52 wurde die Substanz (insgcsamt 
250 mg)  in wenig Aceton gelost und wie oben beschrieben mit 2 g Kicselgel auf eine 10 g-Kieselgel- 
saule gcbracht. 10 ml-Fraktionen wurden init Benzol/Ather 8 : 2 eluicrt. 

Die Fraktionen 74-37 ergaben 199 mg 2@-AZkohoZl3, der aus Ather 91 mg kleine Prismen vom 
Doppelsmp. 110-120"/142-143" gab. [m]: = - 15" $_ 2" (c = 0,77 in Methanol). 1R.-Spektrum 
(in Nujol) : Banden bei 1658 (Doppelbindung) und 3260 cni-1 (OH). 

C,,H,,O, (276,4) Ber. C 78,21 H 10,21% Gef. C 78,05 H 10,42% 

Der 2B-Alkoholl3 bildet mit Digitonin in 90-proz. Alkohol innerhalb von 2 Std. einen Nieder- 
schlag, wahrend das Epimere 12 nicht einmal iiber Rdcht rcagiert. 

10. Mn0,-Oxydation der Alkohole 12 und 13. - 10.1. 10 mg des ungesattigten Alkohols 12 
und 100 ing MnOZ2) wurden in 5 ml Chloroform 36 Std. geriihrt, dann filtriert und das Filtrat iin 
Vakuum eingedampft. Der krist. Ruckstand gab ails Ather A-nor- Testosteron (1) vom Smp. 
175-176", welches nach dem 1R:Spcktrum niit einer authcntischen Probe identisch war. 

10.2. Dcr Alkohol 13 wurde auf gleichc Art wie das Epinierc 12 behandelt und ergab ebenfalls 
A-nor-I'estosteron 1, Smp. 173-175", dessen 1R.-Spektrum auch niit dem einer authentischen Probe 
identisch war. 

11.3a,5-Epoxy-A-nor-5a-androstan-2a,l7~-dio1(14) aus 12. - Eine Suspension von 
526 nig Uiol 12 in 60 ml Chloroform wurde bei 0" mit 20 nil cincr athcrischen Losung von 1 g 
Monoperphthalsaure behandelt und 12 Std. bei + 4" stehengclassen. Wahrend dieser Zeit ging das 
Dial 12 in Losung. Nach Verdiinnen mit Ather, Waschcn init 10-proz. KHCO,-Losnng und Wasser 
und Trockncn uber Xa,SO, wurde im Valsuum eingedampft. Es resultierten 520 mg Icristalle. Aus 
AtherlHexan 410 mg Nadeln vom Smp. 161-162". [ a ] g  = +65" 2" (c = 0,98 in Chloroform). 
1R:Spcktruni (in Chloroform): Banden bei 871, 1256 (Oxid), 3440 und 3580 cm-l (OH). 

C,,H,,O, (292,4) Ber. C 73,93 H 9,650/, Gef. C 73,94 H 9,890/, 

12. A-nor-Ba-Androstan-2a,5,17 p-trio1 (20). - 21.1. Aus 3m,5-Epoxy-A-nor-5u-andro- 
stnn-2u, 77B-dioZ (14). Eine Losung von 100 mg Epoxy-did 14 in 13 in1 abs. Ather wurdc unter 
Riihren zu einer Suspension von 300 ing LihlH, in 5 nil a h .  Ather getropft und 7 Std. weiter ge- 
riihrt, dann Essigester und l0proz. NaOH-Losung zugcgeben und das Gemisch mit Essigester und 
Ather extrahicrt. Nach der Aufarbeitung resultierten 90 nig Rohprodukt, die im Dunnschicht- 
chromatogramm (Flicssniittel : Ather) eine meniger polarc Rcimischung zeigten, olfensichtlich 
Ausgangsmaterial. Die Substanz wurdc an 10 g Kieselgel chromatographiert und mit Aceton auf die 
Saule gebracht, wie unter 9 beschrieben. Eluiert wurdc niit Benzol/Ather 1 : 1 (Fraktionen ver- 
worfen) und mit Athcr (10-ml-Fraktionen), Die Fraktionen 75-27 (eluiert mit Ather) ergaben 12 mg 
der weniger polaren Verunreinigung ; verworfen. Die Fraktionen 22-24 ergaben 6 mg unrcines Triol. 
Die Fraktionen25-41 ergabcn 68 mg Triol 20 vom Sinp. 182-188'. Aus Athcr 50 mg Prismen vom 
Smp. 191-192". [m]g = +4" 2" (c = 0.73 in Methanol). 1li.-Spcktrum (in Nujol) : Banden bei 
3317 und 3450 cni-l (OH). 

C,8H,,0, (294,4) Ber. C 73,43 H 10,27y0 Gcf. C 73,35 H 10,270/, 

12.2. Aus 2u, 77~-Dibenzoyloxy-A-nor-5m-androstan-5-ol (17). Eine Losung von 135 mg Di- 
benzoat 17 in 10 ml Methanol wurdc mit einer Losung von 400 nig KOH in 5 nil Methanol/Wasser 
4 :1 ubcr Nacht hydrolysiert. Nach Eindampfen des Reaktionsgcmisches ini Valcuum wurde in 
Wasser aufgenomrncn, mit Essigester extrahicrt, die vereinigten Extrakte mit TVasscr gcwaschcn, 
ubcr Na,SO, getrocknet und cingedampft. Der Riickstand von 80 mg gab aus Ather 46 nig Prismen 

,) Wir danken Herrn Dr. A .  Fiirst, F.  Hoffmann-La Roche Rr Co., AG,  Basel, fur die freundl. 
oberlassung eines Praparats. 

__ 
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vom Smp. 189-190" imd war nach dem 1R.-Spektrum identisch mit dein unter 12.1 beschriebenen 
Produkt 20. 

13.5-Hydroxy-A-nor-5a-androstan-2,17-dion (21) aus 20. - Einc Losung von 100 mg 
'Trio1 20 in Pyridin uurde iiber Nacht mit 300 mg CrO, oxydiert, dann in l0proz. ICHC0,-Losung 
gegossen uncl mit Chloroforni/Ather extrahiert (Chloroform allein erzeugt starlre Emulsionen). 
Die vereinigten Extrakte wurdcn mit Wasser gcwaschen, eingedampft, zur Entfernung des Pyri- 
dins mehrfach mit Eknzol aufgenommen und wicdcr eingedampft, dann der Ruckstand in Ather 
gelost und durch eine dunne Schicht I<icselgcl filtriert und das Losungsmittel entfernt. Es resul- 
tierten 100 mg farbloses Rohprodukt vom Smp. 206-207". Tjnikristallisicren aus Athcr anderte dcn 
Snip. nicht. [ a l p  = -f 236" 5 2" (c = 0,71 in Chloroform). 1R:Spcktrum (in Chloroform) : Bandcn 
bei 1735 (CO), 3450 und 3600 cm-l (OH). 

CI8€&O3 (290,4) Bcr. C 74,44 H 9,030/" Gcf .  C 74,33 H 9,050/, 

14.3a,5-Epox~r-A-nor-androstan-2,17-dion (15) aus 14. - Eine Losung von 525 mg Diol 
14 in 10 ml Pyridin wurdc analog zu 13. mit 1,2 g CrO, behandelt, jecloch nach der Reaktion mit 
reincm .&thcr cxtrahicrt. Es resulticrten 510 nig Kristalle vom Snip. 198-199". Nach Sublimation 
h i  165"/0,1 Torr und Kristallisicren aus Athcr, Nadeln voni Smp. 201". Laif; = +45" 2" (c = 
0,70 in Chloroform). 1R.-Spektrum (in KBr):  Bandc bci 1737 cm-l ( C O ) .  

C,,H,,O, (288,4) Ber. C, 74,97 H 8,39% Gef. C 74,82 H 8,390/6 

15.2a,17~-Dibenzoyloxy-A-nor-5a-androstan-5-o1(17) und2/3,17 P-Dibenzoyloxy- 
A-nor-5a-androst:an-5-01 (18). - 15.1, Aus 3a,5-Epoxy-A-nor-5a-androstan-2,17-dzon (15). 
Einc Losung von 482 mg Epoxyketon 15 in 60 ml abs. Tetrahydrofuranlkther 1 : 2 wurdc untcr 
Kuhrcn zu ciner Suspension von 1,2 g LiAlH, in 30 ml abs. Ather getropft, wcitere 5 Std. geriihrt 
und anschliessend 2 Std. unter Riickfluss gelroclit. Nach Zugabe von Essigestcr und 1Oproz. 
NaOH-Lbsung wurde niit Ather und Essigester extrahicrt und eingedampft. Uer Ruckstand zeigtc 
ini I)unnschichtchromatogramm (Fliessmittel : Essigcstcr) zivei Komponenten und cine klcinc 
Mcngc cincr wcniger polaren Substanz, wahrscheinlich Ausgangsrnaterial. 

Das Produkt wurde in Pyridin gelost, bei 0" mit 5 ml Benzoylchlorid versetzt, 10 Min. be1 0" 
gchaltcn und uber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Dann wurde wieder niit Eis gekuhlt, 
2 ml Wasser zugegebcn, bei Zimmertcmp. uber Nacht stehengelassen, in Wasser gegossen und mit 
Ather extrahiert. Die vereinigten Extralcte wurdcn mit 2 N H2S04-,  2 N Ka,CO,-Losung und Wasser 
gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, in1 Vakuum cingcdampft und ergaben 835 nig festes, gelb- 
liches Prodnltt. Dieses murde an 120 g Iiicsclgcl chromatographiert und in 15 ml-Fraktionen mit 
Chloroform eluiert. Die Fvaktionen 24-31 ergabcn 61 mg Substanz von geringerer Polaritat, die 
nicht nahcr untersucht wurde. Die 1:raktiowen 32-43 ergaben 423 mg der 2a-Verbindung 17 voni 
Smp. 218-221". Die  Fvaktionen 44-52 ergaben 347 mg 01, welches beidc Benzoate 17 und 18 ent- 
hielt. Dieses Gemisch wurde erneut an  120 g Kiesclgcl chromatographiert und in 15 ml-Fraktionen 
mit Chloroform cluiert. Die Fraktionen 72-74 crgaben 77 mg 2a-Verbindung 17 vom Smp. 214-218'. 
Ule Fvaktionen 15-16 ergaben 41 nig unreines 17. Die Fvaktioa 17 ergab 24 mg unreine 2,?~-Verbin- 
dung 18. Die Fvaktioizen 18-34 ergaben 187 nig amorphes 18. Das 2a-Dzhenzoat 17 aus beiden Chro- 
matographicn (423 und 77 mg) wurde vereinigt und gab am Mcth~ lench lo r id /~ the r  238 mg Nadeln 
voni Snip. 224-225". \;C'eitere 114 nig 17 vom Snip. 222-223" resultierten aus den Mutterlaugen. 
[a]k2 = +75" :; 2" (c = 0,65 in Chloroform). 1R:Spektruni (in C.hloroform): Banden bei 1712, 
1607, 1589, 1276, 1071, 1030 (Benzoat) und 3600 em-' (OH). 

C33H3805 (502,6) Ber. C 76,46 H 7.62% Gef. C 76,29 H 7,650/, 

Uas 2B-Dibenzoat 18, welches ini Dunnschichtcliromstogra~ii~ii (Flicssmittel : Chloroform ; 
3mal Front) einhcitl ich war, liess sich nicht ltristallisiercn. 

15.2. A us 5-Hydvoxy-A -nor-5a-aizdrostan-2,17-dion (21). Eine Losung von 56 mg Dilteto- 
alkohol21 in 20 ml abs. lither wurde unter Ruhrcn in cine Suspension von 300 mg LiAIH, in 30 ml 
abs. lither getropft und 7 Std. weiter gcruhrt. Nach Zugabe von Essigestcr und 2~ NaOH wurdc 
mit Ather und Essigestcr extrahicrt, die vereinigten Extraktc wurdcn init Wasser gewaschen, uber 
Na2S0, getrocknet und eingedampft. Der halbfeste Ruckstand wurdc in 3 in1 Pyridin gclost, bci 0" 
mit 1 nil Benzoylchlorid behandelt und nach 10 Min. bei 0" iiber Nacht bei Zimmertemp. stehenge- 
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lassen. Danach wurden einige Tropfen Wasser zugegeben, nach 1 Std. mit Wasser verdiinnt, mit 
Z N  HCl, Z N  NaOH und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der halb- 
feste Riickstand (98 mg) wnrde in Chloroform gelost, an 10 g Kieselgel chromatographiert und in 
0,5 ml-Fraktionen mit Chloroform eluiert. Die Fraktionen 6-9 ergaben 40 mg 2a-Benzoat 17. Aus 
MethylenchloridlAther Smp. 224-225". Nach 1R.-Spektrum identisch mit dem unter 15.1 he- 
schriebenen Produkt. Die Fraktion 10 ergab 12 mg oliges Gemisch von 17 und 18. Die Fraktionen 
7 7-24 ergaben 42 mg oliges 2,%Dibenzoat 18. Nach Diinnschichtchromatogramm (Fliessmittel : 
Chloroform) identisch rnit dem unter 15.1 beschriebenen Produkt. 

16. A-nor-5a-Androstan-2 p,5,17 p-trio1 (22). - 16.1. Aus amorphem Dibenzoat 18 (ge- 
wonnen aus dem Epoxid 15). Eine Losung von 160 mg Dibenzoat 18 in 14 ml Methanol wurde mit 
einer Losung von 400 mg KOH in 5 ml Methanol/Wasser 4:1 versetzt, iiber Nacht stehengelassen, 
im Vakuum eingedampft, in Wasser aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es resultier- 
ten 79 mg farbloses Rohprodukt. Aus Methanol/Ather 58 mg Kristalle vom Smp. 225-226". 
[ o L ] ~  = + 5" 6 2" (c = 0,51 in Methanol). 1R.-Spektrum (in Nujol) : Banden bei 3360 und 3600 cm-1 

(OH). C,,H,,O, (294,4) Ber. C 73,43 H 10,27% Gef. C 72,85 €1 10,44% 

16.2. Azts amorphem Dibenzoat 18 (gewonnen aus d e m  Diketon 21). Eine Losung von 42 mg 
Dibenzoat 18 in 3 in1 warmem Methanol wurde wie bei 16.1 mit 200 mg KOH behandelt. Es resul- 
tierten 23 mg Rohprodukt. Aus Methanol/Ather 11 mg Kristalle vom Smp. 225-226". Nach 1R.- 
Spektrum identisch mit dem bei 16.1 beschriebenen Produkt. 

16.3. Aus 2g, 17~-Diacetoxy-3cc,5-e$~oxy-A-nor-5a-androstan (19). Eine Losung von 23 mg 
Epoxy-diacetat 19 in abs. Atber wurde unter Riihren in eine Suspension von 200 mg LiAlH, in 
10 ml abs. Ather getropft, das Riihren 5 Std. fortgesetzt, 2 Std. unter Riickfluss gekocht, mit Essig- 
ester und 2~ H,SO, versetzt und rnit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit 
KHCO,-Losung und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es 
resultierten 14 mg Rohprodukt, welches eine weniger polare Beimischung enthielt und deshalb 
durch praparative Diinnschichtchromatographie gereinigt wurde (2 Platten 20 x 20 cm rnit einer 
250-p-Schicht von Kieselgel G, Merck; aufgetragen in Essigestcr-Losung ; Fliessmittel: Essigester ; 
2mal Front). Die Zone rnit dem Trio1 wurde rnit Essigester bis zur Gewichtskonstanz (11,7 mg) 
extrahiert. Aus Ather 3,5 mg Prismen vom Smp. 224-225". Nach 1R:Spektrum identisch mit den 
unter 16.1 und 16.2 gewonnenen Produkten. 

17. 2,!3,17 /3-Dia~etoxy-A-nor-A~(~)-androsten (16) aus 13. - Zu einer eisgekuhlten Lo- 
sung von 151 mg Diol 13 in 4 mi Pyridin wurden 3,5 ml Acetanhydrid gegeben, nach 5 Min. das 
Eisbad entfernt und iibcr Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Dann wurde auf Eis gegossen, 
mit Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte sorgfaltig rnit Wasser, KHCO,-Losung und Wasser 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Zur Entfernung des Pyridins 
wurde der Riickstand zweimal mit Benzol aufgenommen und wieder eingedampft. Es resultierten 
168 mg farbloses 01, das bei Verreiben mit Ather sofort kristallisierte, Smp. 108-112". Aus Hexan 
Blattchen vom Smp. 113-114". = -62" & 2" (c = 0,9 in Chloroform). 1R.-Spektrum (in 
Chloroform) : Banden bei 1720, 1251 (OAc), Schulter bei 1655 cm-I (Doppclbindung). 

C,,H,,O, (360,5) Ber. C 73.30 H 8,95% Gef. C 7323 H 8,88% 

18.2 p,17 ~-Diacetoxy-3a,5-epoxy-A-nor-5a-androstan (19) aus 16. - Zu einer Losung 
von 95 mg des ungcsattigten Diacetats 16 in 5 nil Chloroform wurden bei 0" 5 ml einer atherischen 
Losung von Monoperphthalsaure (1 in1 = 71 mg Reagens) gegeben und bei + 4" iiEer Nacht stehen- 
gelassen. Die Losung wurde dann mit Ather verdiinnt, mit KHCOs-Losung und Wasser gewaschen, 
iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es resultierten 91 mg farbloses 01, welches 
im Diinnschichtchromatogramm (Fliessmittel : Benzol) eine kleine Verunreinigung rnit Ausgangs- 
material zeigte. An 6 g Kieselgel chromatographiert und rnit Benzol eluiert, wurden 58 mg reines 
19 erhalten. Aus Hexan 33 mg Prismen vom Smp. 135-136". [ o L ] ~  = +12,5" & 2" (c = 0.6 in 
Chloroform). 1R.-Spektrum (in Chloroform) : Banden bei 1726 und 1240 cm-l (Acetat). 

C,,H,,O, (376.5) Ber. C 70,18 H 8,57% Gef. C 70,33 H 8 3 6 %  

Weitere Fraktionen (eluiert mit BcnzollAther 8: 2) ergaben noch 15 mg unreines 19. 
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19.17/3-Benzoyloxy-A-nor-5a-androstan-2a,5-diol(25) aus 17. - Zu cincr Losung von 
100 nig Dibenzoat 17 in 8 nil Tetrahydrofuran wurden 18,7 ml cincr IC,C0,-Losung3) gcgcben untl 
40 Std.  bei Ziminertctnp. stehengelasscn, dann die Liisungsniittel im Vakuum abgedampft, der 
Riickstand mit Ather cxtrahicrt, die vereinigtcn Extrakte mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, 
getrocknet und im Vakuum cingedampft. Es resulticrtcn 88 mg Schauni, dcr an 4 g Kieselgel 
chromntographicrt und in 4 ml-Fraktioncn mit Chloroform cluiert wurde. Die ersten ljraktionen 
crgabcn 11 nig Ausgangsmaterial. Aus Mcthylenchlorid/Mcthanol 6 mg Nacleln vom Smp. 225". 
Weitcre 1:raktionen ergaben 71 mg Diol-benzoat 25. 4 u s  Mcthylcnchlorid/Hexan 48 mg Nadeln 
vom Sinp. 193-194". [ a ] g  = +48" 4: 2" (c = 0,5 in Chloroform). lR.-Spektrum (in Chloroform): 
I?andcn Ixi 1714, 1604, 1585, 1281, 1072, 1030 (Benzoat) und 3600 cm-l (OH). 

C,,H,,O, (398,5) Bcr. C 75,34 13 8,6076 Gcf. C75,05 H 5,40% 

20. 17 P-Benzoyloxy-A-nor-5 P-androstan-2 /3,5-diol(27) aus 6. 100 mg Dibenzoat 6 
murden auf gieichc W'cisc wic bci 19. bcschricbcn vcrscift. Nach Chromatographie an 5 g Kieselgel 
resultierten neben 8 mg Ausgangsmatcrial 68 nig Monobenzoat 27. Aus ZlethplcIichlorid/Hcxan 
59 nig Nadcln voni Snip. 199-200". [mlg = +76,5" + 2" (c = 0,6 in Chloroform). 1R.-Spektrum 
(in Chloroform) : Benden bei 1714,1605,1587,1284,1073,1030 (Bcnzoat), 3490 und 3600cm-l (OH). 

C25H340, (398,j) Ber. C 75,34 H 8,6046 Gef. C 75,12 H S,lZ% 

21.17 /3-Benzoyloxy-5-hydroxy-A-nor-5a-androstan-2-0n (23) aus 25. - Eine Losung 
von 532 mg Monobenzoat 25 in 15 ml Pyridin wurdc mit cincm Iioniplex aus 1 g Chromtrioxid und 
Pyridin beh,anddt und uber Nacht b-i Zimrnertemp. stehengelasscn, dann in l0proz. KHC0,- 
Losung gegossen untl mit Ather extrahiert. Die vereinigtcn Extraktc wurden mit Wasser gewa- 
schen, iibx Na,SO, getrocknet, cingedampft, wiederholt zur Entfernung des Pyridins niit Hcnzol 
aufgenoriirncn und wieder cingedampft. Es  resulticrtcn 520 nig krist. Rohprodukt. Aus .4thcr 
320 nig Iiristalle vom Strp. 203-204". [m]:; = + 166,;" + 2" (c = 0.6 in Chloroform). IR.-Spektruiii 
(in Chloroform) : Banden bei 1737 ( C O ) ,  1713, l605,1587,1283,1074,1030 (Renzoat) und 3597cm-l 

(OH). C,,H,,O, (396,;) Ber. C 75,72 H 8,13:/" Gef. C 76,OO H 8,130/;, 

22.17 P-Benzoyloxy-5-hydroxy-A-nor-5 p-androstan-2-on (28) aus 27. - Eine I.osung 
von 495 rng Monobemoat 27 in Pyridin wurdc rnit einem Komplex &us 1 g Chromtrioxid und Pyr i -  
dinbehandell wie unter 21. beschrieben. E s  resultierten 480 mg Iceton 28. Aus Ather 320 mg Iiri- 
stalle vorn Smp. 213 214". La];; = + 0,6" & 2" (i = 0,5 in Chloroform). IR.-Spelctrnm (in Chloro- 
form): Banden bei 1711, 1605, 1585, 1280, 1071, 1027 (Bcnzoat), 1739 (CO) und 3597 cni-l (OH) .  

C,,H,,04 (396,;) Rcr. C75.72 H 8,137; Gcf. C 75,54 H 8,18% 

23.17 /3-Benzo~loxy-A-nor-A3~5~-androsten-2-on (26). - 23.1. A u s  A-nor-Testostevon (1). 
Eine cisgekiihlte Losung von 54 mg X-nor-Testostcron in 3 ml l'yridin 1%-urde mit 0,2 ml Benzoyl- 
chlorid behandclt urtd nach 5 Min. bei 0' iiber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen, dann vier 
Tropfen Wasser zugegeben, meitcre 2 Std. stehengelassen und schliesslich in Wasser gegossen. 
Each Extraktion mit Ather, Waschen der vereinigten Extrakte mi t  Z N  HCI, Z N  Na,CO, und Was- 
scr und Trocknen iiber Na,SO, wurde ini T'akuum eingcdanipft. Es r e d t i e r t e n  74 mg 01, welches 
nach C,hromatographie an  2 g Kicselgel und  Eluieren mit Benzol 60 m g  Iiristalle 26 ergab. Aus 
Ather/IIexan 28 mg Kristalle vom Snip. 164 -165'. [m:g = + 64" & 2" (c 1 0,62 in Chloroform). 
1R.-Spcktrum (in Chloroform) : Banden bci 1684, 1622 (a,P-ungesatt. l ieton),  1705, 1606, 1588, 
1282, 1272 und 1020 cn1-l (Benzoat). 

C,,H,,O, (378,5) Ber. C 79,33 H 7,997(, Gcf. C 79,07 H 8,18% 

23.2. Aus 77~-l~enzoyloxy-5-hydroxy-A-1zov-5a-andvostan-2-olz (23). 20 mg Hydroxyketon 23 
wurdcn in 2 ml methanol. HC1(1,5 ml konz. HCl+ 98,5 in1 Methanol) 1 Std. unter Riickfluss gekocht, 
dann unter Stickstoff eingedampft, mit Ather cxtrahicrt, die vereinigten ExCraktc mit Wasser gc- 
waschen, iiber Na,SO, getrocknet unti eingedampft. Dcr Ruckstand ergab, an 2 g Kiesclgel chro- 
matographicrt und mit Benzol/Athcr 9 : l  eluiert, 14 mg Kristalle. Aus Athcr 10 m g  Kristalle voni 
Smp.  164-165". LTach dem 1R:Spektrum war das Produkt identisch mit  der unter 23.1 gcwonnc 
ncn Substanz 26. 

3, 148,2 in6 wasserfreies 1<,C03 gelost in 10 nil Wasser, Init RIcthanol auf 100 ml aufgefull: 
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23.3. A u s  17~-Benzoyloxy-5-hydroxy-A-nor-5~-androstan-2-o~z (28). 18 mg Ketoalkohol 28 
wurden rnit 2 ml methanol. HC1 in glcicher Weise wic unter 23.2 behandclt. 15 mg Rohprodukt 
jiaben aus Ather 11 mg Kristalle vom Smp. 165". Sie warcn nach dem 1R.-Spcktrum identisch mit 
Clem bei 23.1 gewonnenen Produkt 26. 

24.17 P-Benzoyloxy-A-nor-5a-androstan-2 P,5-dio1(24) aus23. - Zu einer eisgekuhlten 
1,ijsung von 546 mg Ketoalkohol 23 in 5 ml abs. Tetrahydrofuran wurdc cine Losung von 1, l  g 
I.ihlH, (Fluka)  in 6 ml Tetrahydrofuran gegeben, 1 Std. bei 0" und 4 Std. bei Zimmertemp. 
stehengelasscn, dann in eiskalte 5proz. Essigsaure gegossen und das Produkt rnit Ather extrahiert. 
Die vcrcinigten Extraktc wurden rnit KHCO,-Losung und Wasser gewaschen, iibcr Na,SO, ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampft. Es resulticrten 542 mg farbloses 01,  welchcs an 30 g Kiesel- 
gel chromatographiert, in 20 ml-Fraktionen niit Chloroform eluiert wurde. Die Fraktionen 9-75 
crgabcn 161 mg 2c(, 5cc-Diol 25. Aus Methylendichlorid/Hcxan Kristalle vom Smp. 192-193", 
identisch niit authentischcm Produkt. Die Fraktionen 76-17 crgabcn 24 mg Gemisch von 24 und 25. 
Dze Fraktionen 78-40 ergabcn 346 mg Kristalle. Aus Methylendichlorid/Hexan 214 mg Zg, 5 m -  
Diol 24, Nddeln vom Smp. 204". [a]E = + 51" & 2" (c = 0,55 in Chloroform). 1R.-Spektrum (in 
Chloroform) : Banden bci 1712, 1603, 1585, 1282, 1072, 1030 (Benzoat) und 3600 cm-' (OH). 

C,,H,,O, (398,5) Bcr. C 75,34 H 8,60% Gef. C 75,15 H 8,6074 

,\us den Mutterlaugen wurden weitere 41 mg Substanz vom Smp. 195-197" isoliert. 

25. 17 /3-Benzoyloxy-A-nor-5 P-androstan-2 a,5-diol (29) aus 28. - Eine Losung von 
466 mg Hydroxpkcton 28in 5 ml abs. Tetrahydrofuran wurde bei0"mit 1,lgLithium-tri-(t-butoxy)- 
aluminiumhydrid (Fluka)  in 6 ml abs. Tetrahydrofuran versetzt, 1 Std. bei 0" und 4 Std. bei 
Zimmertemp. stehcngelassen, in eiskaltc 5prOz. Essigsaure gegossen und rnit Ather cxtrahicrt. 
Die vereinigten Extrakte wurden mit KHCO,-Losung und Wasser gewaschen, iibcr Na,SO, ge- 
trocknet und im Vakuuni eingedampft. Das Rohprodukt, 459 mg, wurde an 32 g Kieselgel chro- 
matographiert und in 20 ml-Fraktionen mit Chloroform eluiert. Die Fvaktionen 5-7 ergaben 65 mg 
weniger polares 01; verworfen. Die Fraktionen 12-20 ergaben 101 mg 2,9,5P-Di0127. Aus Methylen- 
dichlorid/Hexan Kristalle vom Smp. 199-200". Nach dem IR.-Spektruni identisch rnit authenti- 
schem Material. Die Fraktion 21 enthielt 6 mg Gemisch beider Diole. Die Fvaktionen 22-44 ergaben 
253 mg amorphes Zc(,5/!-DioZ 29 vom Smp. 182-183", welches sich nicht kristallisieren liess. 
[a];' = + 66" & 3" (c = 0,34 in Chloroform). 1R:Spcktrum (in Chloroform) : Banden bei 1710, 
1605, 1587, 1280 (Benzoat), 3490 und 3600 cm-l (OH). 

26. Benzoylierung von Diol29. - 9 mg des Diols 29 wurden mit 0,3 ml Benzoylchlorid und 
0,3 ml Pyridin wie iiblich benzoyliert und crgaben das Dibenzoat 5. Aus Methanol 7 mg vom Smp. 
1655166". Xach dem 1R.-Spektrum identisch rnit authentischer Substanz. 
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