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370 (3,12). — 1R.-Spektrum (CH,ClL): u.a. Banden bei 3600, 1705, 1640, 1595, 1585, 1525, 1485,
1365, 1200, 1175, 1120, 1095, 1080, 1055, 1000, 965. — NMR.-Spektrum (CDCly): 1,52 s (3H);
1,85d (J = 5,5, 3H); 3,58 s (3H); 5,25 s (1H); 5,7-7,4 (7H); 7,65 s (1H).

Hydrievung von 2 2z 6. 1 g 2 wurde in 50 ml Dioxan iiber 1 g 10proz. Pd/C hydriert. Nach
Abfiltricren und Eindampfen der Losung erhielt man 448 mg farbloses Produkt, das nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Essigester/Hexan bei 145-147° schmolz. [a]p =+75,8°, M+ =
278. — UV.-Spektrum (Methanol): 280,5 (3,06); Endabsorption mit Schulter bei 225 nm (3,9).
Nach Zugabe von NaOH: a) sofort gemessen: 285 (3,27); 338,5 (2,12); b) nach 20 Min.:
284 (3,28); 338,5 (5,52); 461 (2,78}. — IR.-Spektrum (IXBr): u.a. Banden bei 3400 breit, 2850, 2750,
1630, 1595, 1510, 1465, 1435, 1365, 1335, 1300, 1240, 1215, 1185, 1145, 1090, 1030, 975, 950, 900,
865, 835, 810, 760, 725. — NMR.-Spektrum (60 MHz, DMSO): 0,88 (3H); 1,28 » (12H); 1,95 s
(3H); 2,25-2,7 m (2H); 3,45 m (1H); 4,354 (J = 15, 1} AB); 4784 (J = 15, 1H AB); 6,12 s
(1H); 8,03 s (1H austauschbar); 8,86 s (1H austauschbar).

Ci-HyqO5 (278,38)  Ber. €733 H94 017,29 Gef. C734 H93 017,49

Acetylierung von 6 zu 7. 20 mg 6 wurden in 3 ml Pyridin und 3 ml Acetanhydrid 15 Std. bei
Raumtemperatur stchengelassen und anschlicssend zur Trockne cingedampit. NMR.-Spektrum
(CDCly): 0,88 (3H); 1,1-1,8 (12H); 1,95 s (3H); 2,32 s (6H); 2,5-2,85 (2H); 3,55 m (1H); 4,554.8
(2H); 6,78 s (1H).

Alkaliabbaw von 2 und Isolierung von 8. 2 g 2 wurden unter Stickstoff mit 20 ml 1n NaOH
15 Min. lang bei 60° gehalten, anschliessend mit 25 ml 1n HCl angesduert, die wisserige Phasc
mit reichlich Ather extrahiert und der Athcr abgedampft. Der rétlichbraune Riickstand wurde in
Athanol tiber 10proz. Pd/C bei Raumtemperatur hydriert. Nach Filtration iber Talk und Ein-
dampfen zur Trockne erhielt man 50 mg braunliches Ol, das durch gas-chromatographischen Ver-
gleich mit ciner authentischen Probe und durch Massen-Spektrum (M+ = 144) als Caprylsdure
(C,H,;COOH) identifiziert wurde.
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277. Photochemische Reaktionen
75. Mitteilung [1]
Die UV.-Bestrahlung von 33-Acetoxy-18-dimethoxy-
20-0x0-A-5a-pregnen
von Franz Marti, Hansuli Wehrli und Oskar Jeger
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich
(19.1X. 73)

Summayry. On UV.-irradiation in i-octane the «,f-unsaturated ketone 14 is transformed into
a mixture of 15 and 16.

1971 berichteten Gloor, Schaffner & Jeger [2a] iiber die UV.-Bestrahlung von
10-Dimethoxymethyl-A9-octal-2-on (1) mit Licht der Wellenlinge 2537 A (selektive
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7 —>m*-Anregung), bei der das Propellan 2 als Hauptprodukt neben dem Cyclopropan-
derivat 3 gefasst wurde (Schema 7). In formaler Hinsicht handelt es sich bei der Iso-
merisierung 1 — 2 um eine H-Abstraktion an einer der beiden Methoxygruppen durch
das photochemisch angeregte Enon-Chromophor!) mit anschliessender Diradikalre-
kombination zum Propellansystem 22).

Spiter beschrieben Agosia ¢t al. [5-6] die UV.-Bestrahlung des Cyclopentenons 4
mit Licht der Wellenlingen > 3400 A (selektive n — z*-Anregung), wobei die beiden
itberbriickten Verbindungen 5 und 6 resultierten (Schema 7). Wihrenddem fiir die
Entstechungsweise des Nor-Produktes 6 noch keinerlei mechanistische Deutungen
vorliegen, ist das Photoprodukt 5 das Resultat einer im angeregten Zustand erfol-
genden Methoxylwasserstoff-Abstraktion durch das g-Kohlenstoffatom des «,f-

1) Fir die Bildung des Propellans d wurde, wenigstens zum Teil, eine intramolekulare Ab-
straktion des Methoxylwasserstoffatoms durch das angeregte Carbonylsauerstoffatom (vgl.
a— b) als Primérschritt postuliert [2a]. Nach neueren Ergebnissen aber erscheint dieser
Prozess experimentell ungentigend belegt, und es muss auch eine direkte Wasserstoffiiber-
tragung an das a-Kohlenstoffatom (vgl. a— c¢) in Betracht gezogen werden [2b].
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2) Diese neunartige Photoreaktion ist in der Zwischenzeit in unserem Laboratorium auch auf
3-0x0-19-dimethoxy-A4-bzw. - A% 8-steroide (vgl. e bzw. h) itbertragen worden [3]. Dabei wurden
im Falle von e als Hauptprodukt das (19R)-Propellan f (259%,) und als Nebenprodukt das
cpimere (195)-Derivat g (8,4%) gefasst und deren chiraler Aufbau an C(19) mittels X-Ray-
Analyse von f [4] bestimmt. Ausgehend von der zweifach ungesittigten Verbindung h ent-
stand in hoher Ausbeute (729%) das sterisch einheitliche (19S)-Propellan i, das sich durch
Hydrierung in das in kleinerer Ausbeute anfallende (19S)-Epimere g der 3-Oxo-44-Reihe
itberfithren liess.
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ungesittigten Carbonylsystems und der anschliessenden Diradikalrekombination
(—> 5). Ob das beziiglich strukturellem Aufbau der Produkte abweichende Verhalten
der beiden Reihen (1 — 2 bzw. 4 — 5) auf die andersartige Anregung der Ausgangs-
chromophore (1:5 —n*-Anregung; 4: n —x*-Anregung), auf sterische Unterschiede
in den Grund- bzw. angeregten Zustinden oder auf die Grosse der beteiligten Car-
bocyclen bzw. auf den Unterschied Acetal (vgl. 1) versus Methylather (vgl. 4) zuriick-
zufithren ist, geht aus den bisher verdffentlichten Arbeiten der beiden Gruppen nicht
hervor.
Schema T
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Nicht zuletzt im Zusammenhang mit dem vorangehend angeténten Fragen-
komplex schien uns auf lange Sicht der Einbezug von 18-Dimethoxy-20-oxo0-4-
steroiden (vgl. 14, Schema 2) in die diesbeziiglichen Untersuchungen von Nutzen. Als
zusitzliches Nenigkeitselement befindet sich bei 14 die vom angeregten Carbonyl-
system anzugreifende Methoxygruppe nicht in 8-Stellung zur Carbonylgruppe sondern
lediglich in einem raumlichen Abstand zum Chromophor, der, unter Vernachlassigung
der photomechanistischen Aspekte, gleichartige Cyclisierungsreaktionen (vgl. 1 — 2
oder 4 —> 5) als moglich erscheinen liess?).

Das fiir die obigen Untersuchungen benétigte Ausgangsmaterial wurde ausgehend
vom 16,17-Oxidoketon 8 bereitet, das bereits frither von Romo [7] durch Epoxy-
dation von 7 [&] dargestellt worden ist. Nach einem von Fiirst et al. [9] in der 58-
Pregnanreihe beschriebenen Verfahren wurde 8 zuerst in den 18-Aldehyd 12 (Schema
2) umgewandelt. Dazu wurde 8 primir mit NaBH, zu einem Gemisch der epimeren
20-Alkohole (vgl. 9) reduziert, auf dessen Auftrennung verzichtet werden konnte.
Eine anschliessende Bleitetraacetat/Jod-Oxydation ergab ein sterisch sowohl an
C(18) wie auch an C(20) uneinheitliches 18-Acetoxy-18,20-oxido-Verbindungsge-
misch (vgl. 10), das ohne Auftrennungsversuche zur bindren Mischung der (20 R)-
bzw. (20S)-Aldehydoalkohole (vgl. 11) hydrolysiert wurde, die sich schliesslich zum

3) Dabei waren je nach Typus der primaren H-Abstraktion Produkte vom Typus k und/oder 1zu

erwarten: CH,0 CHao

cEale S

k l
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sterisch einheitlichen 18,20-Dioxoderivat 124) oxydieren liess. Eine nachfolgende
Reduktion mit Chrom(II)-chlorid in Eisessig lieferte, nach der unter den Reaktions-
bedingungen spontan erfolgenden zusitzlichen Abspaltung der primir gebildeten
16-Hydroxygruppe, direkt das «,f-ungesittigte Keton 13, das sich bei Behandlung
mit HCl in Methanol und Nachacetylierung zum 18-Dimethoxyderivat 14, dem
eigentlichen Ausgangsmaterial fiir die beabsichtigten photochemischen Versuche,
acetalisieren liess.

Bei der Bestrahlung von 14 mit einem Hg-Niederdruckbrenner (909, Licht der
Wellenlinge 2537 A) in ¢-Octan konnte, trotz der zu 1 — 2 [2a] identischen Versuchs-
anordnung, iiberraschenderweise das dem Photoprodukt 2 strukturell entsprechende
1) Die NMR.-, IR.- und MS.-Daten der neuen Verbindungen stimmen mit den vorgenommenen

Strukturzuordnungen tiberein und werden in der Regel nur im exp. Teil der vorliegenden
Arbeit diskutiert.
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168,18-Methylenoxy-18 £-methoxy-20-oxo-Derivat (vgl. Formel 1; Fussnote 3) nicht
gefasst werden. Aufgrund der spektroskopischen Daten musste dem Hauptprodukt
der Bestrahlung von 14 (229, Ausbeute bei 659, Umsatz) eindeutig die alternative
175,18-Methylenoxy-Struktur 15 (vgl. auch Formel k; Fussnote 3) zugeordnet wer-
den. Damit entspricht die beobachtete Photoreaktion zumindest beziiglich Produkt-
struktur, trotz Einstrahlung im & — st*-Bereich, dem von Agosta et al. bei n — 7*-
Anregung beobachteten Reaktionstypus (vgl. 4 — 5, [5-6]). Zusitzlich zu 15 konnte
in kleinerer Ausbeute (119%,) ein bisher nicht kristallisierendes Nebenprodukt isoliert
werden?®), dem auf der Basis von spéter zu besprechenden spektroskopischen Daten
die Struktur 16 zukommen diirfte®). Im NMR.-Spektrum des Hauptproduktes 15
erkennt man neben den Singuletten von CH(18), CH,4(21) und der 18-OCH,-Gruppe
u.a. das A B-System der beiden 173,18-Methylenoxyprotonen bei 3,72 und 4,42 ppm7).
Im NMR.-Spektrum des Nebenproduktes 16 erscheint das Signal des Methylketons
CH,(21) bei 2,29 ppm. Die 16-Dimethoxymethylgruppe von 16 gibt Anlass zu zwei
Singuletten bei 3,38 (OCH,) und 3,39 ppm (OCH,) sowie dem CH(1')-Dublett bei
4,28 ppm?). Teilweise von den OCH,-Signalen iiberlagert erscheint gleichfalls bei
ca. 3,39 ppm das komplexe Multiplett des allylstindigen, zu CH(1’) vicinalen Protons
an C(16). Bei Einstrahlung mit der Frequenz von CH(16) (3,39 ppm) vereinfacht
sich erwartungsgemdss das bei 4,28 ppm lokalisierte Dublett von CH(1’) zu einem
Singulett. Als negativer Befund lassen sich aus dem NMR.-Spektrum des zum Edukt
14 isomeren (Massenspektrum) Nebenproduktes 16 keine Olefinprotonensignale nach-
weisen. Diese Tatsache belegt zusammen mit einer UV.-Absorption bei 254 nm und
IR.-Banden bei 1685 und 1655 cm™! (CCl,)?®) die A1349-20-Oxo-Teilstruktur von 16.
Fiir die von uns postulierte f-Konfiguration der 16-Dimethoxymethylgruppe von
16 konnen, iminer unter Voraussetzung eines intramolekularen Reaktionsablaufs,
lediglich plausible mechanistische Griinde, jedoch keine experimentellen Tatsachen,
geltend gemacht werden. Auf einen weitergehenden, chemisch eindeutigen Beweis
von Struktur und rdumlichem Aufbau des Nebenproduktes 16 musste aufgrund
seiner schlechten Zuginglichkeit (ca. 19, Ausbeute, bezogen auf 7), verbunden mit
Zersetzungserscheinungen, vorldufig verzichtet werden??).

%) Auf Versuche zur Isolation und Charakterisierung von weiteren Neben- und auch Folge-
produkten, dic in grosser Zahl dinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden konnten,
wurde vorlaufig verzichtet.

§)  Vgl. dazu die seit einiger Zeit bekannten photochemischen 1,3-Wanderungen von Aldehyd-
bzw. Dimethcxymethylgruppen aus der y- in die a-Stellung von o, S-ungesittigten Carbonyl-
chromophoren [10 bzw. 11].

7)  Beim Vorliegen der alternativen 168,18-Mcthylenoxy-Teilstruktur (vgl. Formel 1; Fussnote 3)
darften die fraglichen Protonen, bedingt durch den vicinalen Wasserstoff an C(16) Anlass
zu einem komplexeren Signalsystem geben,

8) Das Methylkohlenstoffatom der 16-Dimethoxymethylgruppe, das mit dem C(18) der Aus-
gangssubstanz identisch ist, wird als C(1’) bezeichnet.

9 Vgl dazu die analogen IR.-Daten fur ein von Nagata et al. durch Totalsynthese bereitetes
A1307.20-Ox0-18-nor-pregnen [12].

10)  Bei orientierenden Versuchen zur schwach alkalischen Hydrolyse der 3-Acetatgruppe von 16
oder auch zur sauren Spaltung der Acetalfunktion an C(17}%) wurden bisher lediglich un-
kontrollierte Zersetzungen beobachtet. Weiterhin ergaben Mikrohydrierungsversuche zwei
isomerc Dihvdroverbindungen, die in den Auftrennungsexperimenten an Kieselgelsiulen,
unter Seitenkettenepimerisierungen an C(17) in komplexe Mehrkomponentengemische tiber-
gingen.
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Dagegen wurde die Struktur des mechanistisch bedeutsamen Hauptproduktes 15,
abgesehen von der Konfiguration der Methoxygruppe an C(18), chemisch wie folgt
belegt: Eine Sdurebehandlung von 15 fithrte zu einem ca. (5:1)-Gemisch (NMR.-
Analyse) der beiden an C(18) epimeren, nicht aufgetrennten Halbacetale (vgl. 17),
das einerseits durch CrO4-Oxydation in das Fiinfringlacton 19 (IR.: 1772 in CCl,)
umgewandelt wurde, was einen zusitzlichen Hinweis auf die Grdsse des bei der
Photoreaktion 14— 15 gebildeten neuen Ringes lieferte. Anderseits ergab eine
drastische Basenbehandlung des Halbacetalgemisches (vgl. 17) das Cyclopentenon
20 [NMR.: u.a. = 6,20, 4, ] =6, CH(21); 7,74, 4, J = 6, CH(18). - IR.: u.a. 1700,
1584 cm~t, — UV.: 230 nm (8150)]11).

Durch katalytische Hydrierung von 13 zum nicht vollstindig charakterisierten
17&-Dihydroprodukt 2112} und anschliessende basische Aldolkondensation gelangte
man schliesslich zu einem Cyclopentenon, das sich im direkten Vergleich als mit 20
identisch erwies. Damit 1st die Struktur des bet der UV.-Bestrahlung von 14 resul-
tierenden Cyclisationsproduktes 15 auch chemisch belegt. Was noch geklirt werden
muss, sind die photomechanistisch-theoretischen Aspekte dieser Reaktion?3).

Der CIBA-GEIGY AG, Basel, und dem Schweicerischen Nationalfonds zuv Fovdeyung dev
wissenschaftlichen Forschung danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Irir allgemeine Bemerkungen vgl. [13]. Wenn nicht besonders vermerkt, wurden die Chroma-
togramme an Kieselgel mit Benzol/Essigester 9:1 eluiert.

3B-Acetoxy-160, 1 7a-0xido-18, 20-dioxo-S5a-pregnan (12). 10 g 8 {7] wurden in 800 ml Methano!
portionenweise mit 10 g festem NaBH, versetzt. Dann beliess man 45 Min. unter Rithren bei
Zimmertemp. und arbeitete anschliessend wie iiblich auf. Dabei resultierten 10 g des Epimeren-
gemisches der 20-Alkohole (vgl. 9; IR.: 3590, 1725, 1255. - MS.: M+ = 376), das ohne Reinigung
weiterverarbeitet wurde. Far die anschliessende Oxydation wurden vorerst 20 g Pb(OAc), 24 Std.

11) Bei der Reaktion 17— 20 tritt primir cine Art von Aldolspaltung ein, bei der das 175,18-
Methylenoxystrukturelement eliminiert wird (vgl. m — n— o). Eine anschliessende basische
Aldolkondensation zwischen dem 18-Aldehydcarbonyl und dem C(21) Enolatanion von o
liefert darauf das Cyclopentenon p. Gleichzeitig wird zusatzlich die Estergruppierung an C(3)
hydrolysiert.

)

H
|
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N )
—_— —_— _—
m n [+ p

Auf cine vollstindige Charakterisierung der bei Kristallisationsversuchen unbestindigen Ver-
bindung 21 wurde verzichtet. Insbesonders wurden keine Versuche unternommen, die Kon-
figuration der Methylketonseitenkette von 21 zu bestimmen, da die anschliessende Aldol-
kondensation (— 20) ohnehin unter Bedingungen durchgefiihrt werden musste, unter denen
cine alifillige 17a-Seitenkette von 21 in die fiir die Cyclisation (— 20) erforderliche g-Lagc
epimerisiert wiirde.

13y Tm Hinblick auf die eingangs zitierten Photoreaktionen 1— 2 [2] (m— m*-Anregung) bzw.
4 —» 5 [5-6] (n > z*-Anregung) soll dazu primir die Natur des fiir die Reaktion 14— 15
verantwortlichen photochemisch angeregten Zustandes des «,f-ungesittigten Carbonyl-
systems von 14 bestimmt werden.

12)
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am Hochvakuum getrocknet und anschliessend mit 8 g CaCOyg in 800 ml abs. Cyclohexan 15 Min.
am Rickfluss gekocht. Dann fiigte man 10 g Jod zu und kochte nochmals 15 Min. Darauf gab
man 5 g des obigen Epimerengemisches 9 in festem Zustand zu und kochte die Reaktionsmischung
unter heftigem Rithren und unter gleichzeitiger externer Bestrahiung mit einer Glithlampe (1000
Watt bei 220 Volt; gewéahlte Betriebsspannung 120 Volt) wiahrend 15 Min, Dann filtrierte man
durch Celite, engte im Vakuum ein, 16ste den Riickstand in Essigester und wusch nacheinander mit
einer 2N wisserigen Natriumthiosulfat- und ciner ges. Kochsalzlésung. Zu der dabei resultieren-
den organischen Phase gab man nach dem Trocknen 2 ml Pyridin und dampfte darauf im Vakuum
ein. Dabei resultierten 6 g des mit Nebenprodukten verunrcinigten Isomerengemisches 10, das
ohne jede Reinigung hydrolysiert wurde. Dazu loste man das Rohprodukt 10 in 700 ml einer
1proz. methanolischen NaHCO;-Losung und beliess unter Rithren zuerst 24 Std. bei Zimmertem-
peratur und anschliessend weitere 8 Std. bei 50°. Die nachfolgende Aufarbeitung (6,5 g Roh-
produkt) und eine Chromatographie in Benzol/Essigester 4:1 licferten 4 g des 20-Epimerengemi-
sches 11. Zur Oxydation des 20-Alkohols wurden die obigen 4 g 11 in 80 ml Dimethylsulfoxid/
Acetanhydrid 1:114) 2 Std. bei 20° und weitere 3 Std. bei 60° belassen. Eine tibliche Aufarbeitung
ergab darauf 3,9 g des rohen Ketoaldehyds 12, die nach einer Kristallisation bei 231° schmolzen.
[a]p =+115° (0,52). — IR.: 2742, 1720, 1700, 1250. — NMR.: 0,78, s, CH4(19); 2,04+ 2,05, 25,
3-OCOCH,+ CHg4(21); 3,74, s, CH(16); 4,70, bm, CH(3); 9,90, s, CH(18). -~ MS.: M+~29 = 359.
Cy3tg,O5  Ber. C71,10 H8,30%  Gei. C71,06 H 8,279,

3p-Acetoxy-18, 20-dioxo-A18-5u-pregnen (13). 100 mg 12 wurden unter CO,-Atmosphire mit
12 ml einer wisserig-salzsauren CrCl,-Lésung®) versetzt und anschliessend 5 Std. bei Zimmer-
temp. unter CO, gerithrt. Dann gab man auf verdiinnte wisserige NaHCO,-Losung, arbeitete auf
und chromatographierte, wobei 53 mg Kristalle resultierten, die nach Kristallisation bei 183—184°
schmolzen. [a]p =+ 27° (0,45). ~ IR. (CCly): 2720, 2690, 1730, 1670, 1587, 1240. — UV.: 218 (5000)
und 243 (4000). - NMR.: 0,70, s, CHg4(19); 2,05, s, 3-OCOCHy; 2,32, s, CH,4(21); 4,70, bm, CH(3);
7,04, m, CH(16); 9,58, s, CH(18). - MS.: M+ = 372,

3B-Acetoxy-18-dimethoxy-20-0x0-A8-5a-pregnen (14). 53 mg 13 versetzte man in 20 ml abs.
Methanol mit 1,4 ml einer 0,06 N Losung von HCI in Methanol und beliess anschliessend 11 Std.
bei Zimmertemperatur. Dann gab man auf ciskalte wasserige NaHCO,-Lésung und arbeitete auf.
Das Rohprodukt wurde darauf in 4 ml Acetanhydrid/Pyridin 1:1 iiber Nacht bei Zimmer-
temp. nachacetyliert. Nach dem Eindampfen im Vakuum und Chromatographie des Rohpro-
duktes resultiertern 43 mg 14, die nach Kristallisation bei 102° schmolzen. [a]p =+ 55° (0,55). —
IR. (CCly): 2827, 1735, 1678, 1590, 1245. - UV.: 244 (6500). — NMR.: 0,90, s, CH,4(19); 2,04,
s, 3-OCOCHy; 2,30, s, CH(21); 3,43+ 3,48, 2s, 18-(OCH,),; 4,47, s, CH(18); 4,70, bm, CH(3);
6,90, m, CH(16). — MS.: M+ = 418.

CysHggOgy  Ber. C71,74 H 9,159, Gef. C71,65 H 9,06%

Die UV .-Bestrahlung von 14. 60 mg 14 wurden in 60 ml ¢-Octan (Merck; Uvasol) unter N,
1 Std. mit einem Hg-Niederdruckbrenner [NK 6/20 Hanau; zentrale Brenneranordnung] be-
strahlt. Dann dampfte man im Vakuum ein und chromatographierte, wobei neben weiteren, nicht
charakterisierten Nebenprodukten zuerst 13 mg 38-Acetoxy-178, 18-methylenoxy-18 E-methoxy-20-
oxo-S5a, 17-pregnen (15) eluiert wurden, die nach Kristallisation bei 172° schmolzen. [a]p = — 56°
(0,50). — IR.: 2830, 1728, 1695, 1250. — NMR.: 0,80, s, CH4(19); 2,04, s, 3-OCOCH,; 2,20, s,
CH,3(21); 3,39, s, 18-OCHy; 3,724-4,42, 2d, | = 8,5, CH,(1’); 4,69, s, CH(18); 4,70, bm, CH(3). ~-
MS.: M+ = 418. :

CysHgeOs  Ber. C71,24 H9,15%  Gef. C71,56 H 9,05%

Spitere Fraktionen ergaben 7 mg 38-Acetoxy-10B-dimethoxymethyl-20-0x0-AB0D-18-nor-50.-
pregnen (16), die bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten. — IR. (CCl,): 2840,
1735, 1685, 1655, 1245. - UV.: 254. - NMR.: 0,79, s, CH4(19); 2,06, s, 3-OCOCHy; 2,29, s, CH,4(21);
3,38+3,39, 25, 1’-(OCHy,),; 3,39, m, CH(16); 4,28, d, ] = 6, CH(1"), bei Einstrahlung mit der
Frequenz von CH(16) vereinfacht sich dieses Signal zu einem s; 4,70, bm, CH(3). - MS.: M+ = 418
(Ca5H3505)-

Noch spatere Fraktionen lieferten 21 mg unverdndertes Ausgangsmaterial 14 zuriick.

14) Zur Methodik vgl. [14].
18)  Zur Bereitung der obigen CrCl,-Losung vgl. [15].
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3B-Acetoxy-178, 18-methylenoxy-18-hydroxy-20-oxo-5u, 170-pregnan (17). 10 mg 15 wurden in
5 ml 90proz. wasserigem Aceton mit 20 mg p-Toluolsulfonsiure 6 Std. gekocht. Dann gab man
auf wisserige verdiinnte NaHCO,-Losung und arbeitete auf. Anschliessend wurde in Benzolf
Essigester 4:1 chromatographiert, wobei 6 mg eines kristallinen ca. (5:1)-Gemisches der epimeren
18-Hydroxyverbindungen (vgl. 17; Zusammensetzung des Halbacetalgemisches aus einer NMR.-
Analyse) resultierten. Smp. des Gemisches nach Kristallisation 165°. [a]p = —25° (0,40). - IR.
(CCly: 3610, 1735, 1700, 1240. - NMR.: 0,80+0,82, 2s (Verhdltnis 5:1), CH4(19); 2,02,
s, 3-OCOCHj; 2,20, s, CHy(21); 3,76+ 4,58 sowie 3,88-+4,46, je ein 4 B-System mit gleichen
Kopplungen J = 8,5 (Verhiltnis 5:1), CH,(1’); 4,60, bm, CH(3); 5,26+ 5,30, 2s (Verhdltnis 5:1),
CH(18); Aufnahme in CDCly+ D,0. — MS.: M+ —18 = 386.
CoyHyeO5  Ber. C71,25 H 8,979  Gef. C71,41 H 8,85%
3p-Acetoxy-178,18-methylenoxy-18, 20-dioxo-5a, 17a-pregnan (19). 25 mg 17 wurden in 5 ml
Aceton bei 0° wihrend 15 Min. unter Rtihren mit einem Uberschuss an 8N CrO, in 8N H,SO,
oxydiert. Dann fiigte man Methanol zu und arbeitete auf. Dabei resultierten 24 mg Kristalle, die
nach Kristallisation bei 167-168° schmolzen. [a]p =+ 48° (0,70). — IR. (CCl,): 1772, 1738, 1705,
1240. — NMR.: 0,90, s, CH;(19); 2,02, s, 3-OCOCHy; 2,22, s, CH,4(21); 4,15+4,68,24d, ] = 9,
CH,(1’); 4,70, bm, CH(3). - MS.: M+ = 402.
C,H,, 05 Ber. C71,61 HB8,51%  Gef. C71,34 H 8,519
3B-Hydroxy-20-0x0-A1B8EN-18, 2] -cyclo-Sa-pregnen (20). a) 50 mg 13 wurden in 5 ml Essigester
in Gegenwart von 50 mg 5proz. Pd/C erschopfend hydriert. Dann filtrierte man vom Katalysator
ab und dampfte im Vakuum ein. Dabei resultierten 50 mg der kristallinen Verbindung 21 ([«]p =
+53° (0,37). — IR.: 2740, 1730, 1700 (breit), 1250; - NMR.: 0,78, s, CH4(19); 2,06, s, 3-OCOCHy;
2,16, s, CHg(21); 4,70, bm, CH(3); 9,81, s, CH(18); - MS.: M* = 374) auf deren vollstindige
Charakterisierung verzichtet wurde!?). 50 mg Rohprodukt 21 wurden anschliessend in 5 ml 5proz.
methanolischer Natronlauge unter N,-Atmosphéire 15 Std. gekocht. Ubliche Aufarbeitung und
Chromatographie des Rohproduktes ergaben dann 23 mg Kristalle. Smp. nach zwei Kristallisa-
tionen 179°. [a]p = +75° (0,39). — IR.: 3610, 1700, 1584. — UV.: 230 (8150). - NMR.: 0,92, s,
CH;(19); 3,60, bm, CH(3); 6,20+ 7,74, 2d, | = 6, CH(21)+ CH(18). - MS.: M+ = 314,
CyHgoO, Ber. C80,21 H9,629  Gef. C79,97 H9,63%

b) 2 mg 17 wurden in 1 ml 5proz. methanolischer NaOH wie 21 — 20 umgesetzt und auf-
gearbeitet. Dabei resultierten 1,5 mg Kristalle, Identifikation mit 20 nach Misch-Smp., IR.-,
UV.- und Massenspektren sowie Diinnschichtchromatogramm.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung:
W. Manser) ausgefithrt. Die NMR.-Spektren wurden im Laboratorium von Herrn Prof. Dr.
J. F. M. Oth aufgenomnien. Firr die massenspektroskopischen Analysen danken wir Herrn PD
Dr. J. Seibl.
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