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25.5. hlittcilung rll 

Summcivy. Applying thc HgCI2/CICI IzSClls-rcaction i l ;  to 4,4-tlimct11yI-0~-7-oxo-l O-hydroxy- 
androstcnu (9) one obscrvcs an intramolecular rcn.rr;mgimcnt of  thc: (I ~ ~ . s ~ ~ ~ ~ u Z ~ ~ ~ - ~ - ~ ! ~ ~ ~ ~  n-typo 
(+ 11). A rchtctl rearrangement i s  obstrrved by trwting B-oxo-~,4-dimcttiyl-l ~ P - ~ I . C C ~ O X ~ - ~ ~ -  
androstcnu (12) with H&l2/ClC132SCl Is-rcagcmt (+ 13). Ilcaction of 3p, 1 Lt/?-cliacctoxy-4,4-di- 
methyl-13-(mcthoxymetliyl)-d4-androstcne (7) with Ii).drogerilIiroridc/urea-rcsgcnt gives rise to 
a similar rcarrangcd product (+ 16). 

In ciner vorangehenden Mitteilung [.1] bescliriebcri wjr Versuche, a,@-ungcsattigte 
Ketone in der a- bzw. vinylogcn a-Stellung stcreospezifisch durcli Alkoxy- sowic 
Dialkoxy-Gruppen zu funktionalisicren. Dies gelang durch intramolckulart: Alky- 
lierung der entsprechenden Enole oder Ilnolatc, wobei der sterisch cinheitlichc 
Iceaktionsvcrlauf durch Kinbezug einer rAumlich giinstjg gclegenen Hydroxylgruppe 
gewahrleistet wurde (vgl. 1 + 2 + 3, Schclna I ) .  

1 2 3 
R', R? H od. CH, od. OCHS 

Nachfolgend beschreiben wir Vcrsuchc diesc 1'ca.ktimsfolge auf 3-0x0-4,4-di- 
methyl-7-oxo-l7~-acctoxy-19-hydrox~-~~-a1~drostc1~ (9) zu ubcrtragen. Ilas bcreits 
friihcr beschriebene 3-0xo-4,4-dirnethyl-17~-ac~ctoxy-1c)-O-(met~ioxytncthyl)-/l~--an- 
drosten (6) [2] (Schema 3) wurde durch NaBHa-Rednktion und anscliliesscnde hcety- 
lierung ins 3B-hcetat 7 umgewandelt. llie Oxydation mit t-Rutylc'hromat in CC14 
lieferte erwartungsgemiiss das ar,@-ung&ittigte Kcton 8, dessen Mcthoxymetliyl- 
Gruppc mit HF/Harnstc:)ffrcagens abgespalten wurdc. AJs Endprodukt dieser Ke- 
aktionsfolge isolierte man in hoher Ausbeute dic Verbindung 9, die sich auf cbromato- 
graphischen Trigcrmatcrialien als nicht sehr stabil etwics. Ansch1ic:ssend wurde 9 
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rnit HgC12/ClCH2SCH3 urngesctzt, wobei in Analogie zu den kurziich veriiffentlicliten 
Ergebnissen 111 das a,B-ungesiittigte Keton A hatte entstehen sollcnl). 
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3\10 &- A 

Die einlieitlich vcrlaufcnde Reaktion licfcrte jcdoch ein ‘l’rodukt dcssen instru- 
mentalanalytischc Datcn (111-NMK.: 3,1.0, d x d  (J  4 G, J’ = 2), HC(6); 3,50 . t  4,17, 

&C(l’). - IR.: 1725, 1710. .- UV.: lccr] sich keinesfalls mit der Struktur A ver- 
einbaren liessen. T)ie Struktur 10 des rleucn Produktes konnte folgendermassen belegt 
werden : Bei dct chromatogtaphischen Reinigung an Kicselgel wurdc 10 quantitativ p PRO@ Schema 3 

2 d ( J  = 9), H2C(19); 3,76, d x d  ( J  = 10, J’ 2 Z), + 4,1K, d x d  ( J  5 10, J’ = 6), 

0 ACO 

6 R C V C H ,  - ( 7  R1= CH,OC& R2= H2 15 R = H  

16 R = A c  ‘1, R s H  8 R~=C&OCH,R~=O 1 < 
‘9 R1-H R2= 0 
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1) Vcrbinclungen vorn T y p s  A cliirfteii brauch barc Zwischcnprodukte ZUT Synthcsc vo11 
1,imonin (5) darstcllcn (Schema 2) .  

Schsma 2 

A 5 
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zu einem a,~-ungesattigten Keton rnit tctrasubstituierter Doppelbindung isamcri- 
siert: IlH-NMR.: 3,08, d x d  (J  = 8,  J‘ = Z ) ,  HC(0);  3,47 + 4,lO ( 2 4  J == 9), HzC(19); 

1630. - UV.: 258 (6500). - MS.: M+ = 4441. Diese sporitarie Tsomerisierung ist als cin- 
deutiger Beweis zu bewerten, dass die tctrasubstituierte Doppclbindung in 10 in 
p,y-Stellung zur Carbonylgruppe, d. 11. zwisclieri C(9) und C(10) liegt. Daraus ergibt 
sich wiederum zwangslaufig, dass bei der Umwandlung 9 + 10 einc zntrumuleIzzGlare 
Umlagcrung vom Westplzalen-Lettr~-Tvpus stat tland.2) 

Eine analoge Reaktion wurde auch beim Gtnsatz von 12 rnit HgCl&lCH&KHZ 
beobaclitet (-13). [lH-NMR.: 3,24 - t -  3.83, 2 d  (J  - lo), HzC(19); 3,40, d x d  ( J -  8, 
J’ = 9), + 3,%, t (J  = 8), HzC(1’). - IR.: 1705. . UV.: 280 (160)l. Aus den 1JV.- 
spektroskopisclien Ilaten kann auf die I .age dcr Doppelbindung irn urngelagerteu 
Geriist geschlossen werden. G o b  et al. 131 fanden irn Umlagcrungsprodukt D (.Schema 4) 
eine UV.-Absorption bci 290 nm (E = 192). Dieser Wert bcstatigt die aus Analogic- 
griinden zur Urnlagerung 9 + 10 angenommenc y,d-Stellung der Doppelbindung zur 
Ketofunktion. Das Vorlicgcn cines a,P-unges3ttigtcn Kctons im Ring ,I3 (vgl. 9 +. 10) 
stellt somit fur das Auftreten diescr ncuartigen WestfiAJen-Lettrk-Umlagerung nich t 
eine Bedingung dar. Ferner konnte 13 durch Jlromierung (I’yridin-.hydrohromid-per- 
bromid/CH&) und L)ehydrobromierung (Li&O~/l.illr in DMF) in das linearkon ju- 
gierte Dienon 14 iihergefuhrt werden, was cine wcitere Stutee fur die Struktur 13 
darstellt. [NMK.: 5,80, d ( J  = lo), HC(2); 733, d (J = IO), HC(1). - IR.: 1665, 

Die Darstellung von 12 gelang erwartungsgeniass durch Spaltung des Methoxy- 
methyl-athers 6 mittels HP/Harnstoff-ReageIis [Zl. Uberrascl.ienderweise entst‘md 
dagegen bci analoger Rehandlung der 38-Acctnxy-AB-Verbindung 7 nicht 17, sondern, 
durch einc molckulare Umlagerung, die Verbindung 16. [IH-NMR.: 3,43 + 3,81, 2 t 

M+ = 430 (C26&~05)]. Durdl Reduktinn von 13 mit NiBH4 (3 15) und nachfolgen- 
der Acetylierung (+ 16) konnten dic bcidcn 7-Desoxo-Umlagerungsrcihcn cxpcri- 
mentell verknupft und somit der Beweis fiir dic Gcriistumlagerung im Scliritt 7 + 16 
erbracht werden. 

2, 

3,75, d x d  ( J  2 9, J‘ - 2), -k 4,12, d x d  ( J  = 9, J‘ -- 8), 142C(l’). - JK.: 1725, 1660, 

1600. - UV.: 312 (13400)l. 

( J =  8), HzC(1’); 3,58 , I . .  4,30, 2 d (J :..9), H2C(19). IK.: 1725, 1250, 1045. - MS.: 

Die Westphalert-Leltr~-Umlagerung B + C (Schcmo 4) w r d c  von Gvob sS al. cing(:h(:nd untcr- 
sucht (vgl. dazu [3]). 

Schema 4 

Ac & I40 OAO OAe 

B C 

Ok 

D 
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Zum Bildzlngsmechunismzcs wnd zwr Konfiguratian der Um1agerzcngsprodzckt.e 10, 13 
und 16. 1Xc bcobachtete gleichartige C~eriistumlagerung bei der Umsctzung der 
19-Hychxysteroide 9 und 12 mit HgCI$lCH&Hs sowie hci dcr Hellandlung des 
19-Methoxymethylatlicrs 7 mit HF/Harnstoff 12 I macht in allen drei Fallen dic pri- 
mire Ausbildung eines Kations vom Typus a (Schema 5) plausibel. nurch den Anbyiff 
dieses Kations auf die AWoppelbindung wird einc Tcilstruktur mit einer positiven 
Ladung an C(5) und einem p-standigcn Substituent an C ( 6 )  erzeugt (vgl. b). Nach 
einem Postulat von Grob et al. 131 mussen diesc Rcdingungen erfiillt sein, damit cine 
West~haZen-Lettr~-TJmlagcrung stattfindet3) *). Die 1,2-Wanderung des C(lO)-Substi- 
tuenten (-• c) und Protoneliminierung von C(9) fulirt zu den Umlagerungsprodukten 
10, 13 bzw. 16. 

Sclzemu 5 

b a 

R' p R,& 

0 
10,13 bzw. 16 C 

R' =O od. H,OAc 
R2= 0 ad. 

&i C(S)-Kntioncn mit p-stiintligeni H an C(6)  beobaclitct man letliglich tiic Eliminicrung 
cines Protons iintcr Ausbildung einer d*-Ihppelbindung. 
Das in unscrcr friiheren Rrbeit [11 zur LXskussion gestclltc Kntion der Struktur d (Schemu6) 
kijnnte nach tlem AngriII s u l  das n-Enol- b ~ w .  Enolat-Systcm (-. Kation e) grundsatzlidi 
ehnlalls zu (:inern W~..sl~Ru~crt-Lell~~-Umlagerungsprodukt; von Typus f Anlass geben. Uurch 
dic ofiensichtlich vie1 schnellere Enonbildung (+ 2) wird aber hier einc 1,Z-Wanclerung rles 
C(lO)-Substituenten unterbunden. 

Schema 6 
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Aus dem Ablauf der Umlagcrung kann fiir dic I'rodukte 10, 13 und 16 die Sg,C$- 
Konfigurat ion der C-Substitucnten festgclugt wcrdeen. Irn Isornerisierungstsro~u~~ 11 
dagcgen darf lcdqglich dern C(S)-Substituentcn rnit Sicl-rcrlieit die P-Konfiguration xu- 
gcteilt werdcn. Da weder NM K.-spcktroskoyisclic- noch circulardicliroitisclie Ihter-  
suchuri~en5) eindeutige Aussdgen iibcr die Konfigurutionen an C(6) urld c(10) in 11 
lieferten, blcibt die stereochcmisohc Zutcilung ax1 dicseii Stellen offen. 

Dam Schweiz. Natiolaa~olad.~szzlr~iirderunt:~er wi.sselzscRuftl~i'h.blz T;orschzcng (Projekl Nr.2.RIA.73) 
clanken wir fur tlic Untcrstiitzung dicscr Xrbcit. 

Experimenteller Tell 
Fur allg. Rcinerkungcm vgl. [ Z ] ,  
.3-0xo-4,.I-diniethyl-?7~acatoxy-?Y-hydruxy-A~-~ndroslan (12). 1,26 g 6 wurdcn rnit 6 nil 

H'I~/Hsrnstoff/Z-Priipanol-~.osung [Z] in cinein ~'ol~iit1iylurigc:f~ss walirend 65 Min. Ixi 0' behan- 
delt. Danach goss tnan auf @io/NapSOa uncl extraliicrtc: tuit IIssigestcr. Dic 1,04 g Kohlxodukt 
wurdcn durch Umkristallisation aus Diisupropyliithcr i i r ir l  (:liromatographie tlcr Muttorlaugi: mil 
Renziil/Essigcster 6: 1 gercinigt. Man erhiclt 894 riig 12 voin Smp. 173 174'. [a1 D : .: - -  73" (1,05). .- 
IR.: 3590, 1720, 125(J, 1030 (vgl. LZl, Fussnotc: 11). - NMR.: 0.78, s, HaC(l8); 1,12 + 3.,15, 2 s, 

4,60, ma, HC(17); 5,58, m, HC(6). - MS.: 374 (M+).  
4,4-(CHa)p; 2.06, S, 17-0CC)ClI~; 3,70, d x  d ( J  = 8, . / ' I * . I , ~  = 3), $. 4,00, d ( J  = 8), l{&(l.Y); 

C23Ha404 (374,50) Ikr. C 73,76 H, 9,147; [;of. C 73,76 T-I 9,040/, 
3~,77~-lliacstoxy-4,4-dimethyl-79-0-(methoxymclhyl)-A~~-andro.sts~ (7). 1. g 6 wurclcn in 40 ml 

Methanol gcllist, rnit 1 g NaRll4 in 20 nil Wasscr versctzt uric1 15 Min. h i  Kaumtcmyc:rdur (LU.) 
gerahrt. T)as Gcniisch wurde auf Eis/0,5 pi HC;I gcworieri ant1 nornial auIgearbcitet. Dss l<oI i -  

produkt acetylicrte man rnit 20 rnl AczO/P'yridin 1 : 1 wiihrcnd 4 Std. bci 80'. Nach liintlitmpfcn, 
Abdampfcn niit Henzol und Yiltration clcs Hohproduktcs erhicll man 1,08 g liligcs 7. Kristsllisation 
aus hccton/IIexitn liefcrte 945 mg kristallines 7. Snip. : 111-1.12", [ajl, 2-7 - 77" (0,78). . 1R.: 1725, 
1255, 1045. -NMK.:  0.83, s. IlaC(18); 1,07 + 1,13, 2 S, 4,4-(Clia)z; 2,00, S, 3- + 1.7-C)COCH3; 3.35, 
S, OCfla; 3.60, S ,  1.1&(1.9); 4,55, m, HC(3) -t lIC(17); 4.60. S, OC140; 5,75, m, HC(6). - MS.: 
412 ( M + ) .  

C27114206 (462,61) Ber. C; 70.10 H 9,1574 Gcf. C 70,32 H 8,820/, 
3p, 7 7~-Diacetoxy-4,4-rlirnethyl-7-0~~-79-~- (matiinxymethy2) -&-amZroslen (8). Zu ciner aul 80" 

erw%rmten Liisung von 1,5 g 7 in 20 ml cc:14 wurdu w3ircrid 30 Min. einc Lfisnng von 1 3  rnl AceO, 
3,8 ml H O A c  und 12 ml l-Butylchromatlosung gctropft. Nach 8.1/2 Ytd. ErwLrmeri a.uf 80" kiihltc 
man iib und gall 2 3  g Oxalsaure in 2.5 ml Vl'ssscr zu. Xach Abklingen der Rcaktion wurdcn noch- 
mals 1,7 g fcste Oxalsaure zugesetzt, die Idsung 21rial mit jc: 2.50 ml. CCI4 extraliiert, die organischc 
Yhasc 2rna\ niit Wasscr, einmal mit vcrd. Nal ICOs-LLkung urid 5rnal init Wassor gewasclien untl 
eingcdampft. Man erhielt 1.,7 g brauncs 01, das filtriccrt iintl chromatographiert wurclc utitl nach 
Umkristallisation aus Aceton/Hexan 1,03 g 8 liclurtc!. Snip.: 15% 159". - [MID =r - 102" (0,-%). .- 
UV.: 238 (12700). - IK.: 1725, 1655, 1605, 1250, 1040, 1025. NMH.: 0,85, S, EIaC(18); l J 5 ,  
hr. s, 4,4-(c113)8; 2,OS + 2,08, 2 s, 3- + 17-OCOCHs; 3.37, s, OCH3; 3,68 + 3,87 (2 d ,  j = Il.), 
H&(19); 4,58, S, OCH20; 4.60, )~1. HC(3) + HC(17); 6,12, S, HC(6). - MS.: 476 (Ai'+). 

C:2713,1~07 (47639) Bcr. C 6&04 11 8,420/6 Gef. C 67,98 k18,420/, 
3b, 17@-Diaceloxy-4, ~ - d ~ r n s f ~ y l - ~ - o x o - l ~ - h ~ c ~ r n x ~ ~ - d ~ - - r ~ n ~ ~ o s l a n  (9). 400 m g  8 wurdari in einw 

'Polyathylcnllasche 11ci 0' rnit 5 ml eincr ticfgckiildten 1.ijsung vim IIF und Hamstoff in X-'Propa- 
nol/Wasser versctzt. Man riihrte 70 Min. bei 0" ir t i t i  goss dann aui 30 rnl. eincr ges., eiskiiltcn 1.ijsung 
yon NanSOa. Nach Aufdrbeitiing (Waschcn mit verd. Na~SC)a-l.osung) resultiertcn 351 mg diinn- 
schichtchromatographisch ainheitliches 9. clas nacli IJinkristallisation aus hceton/llexan bei 
222-224" schmolz. - [U]D = - 48" (0,50). - UV.: 241 (1 1600). - IR. : 3620, 1725, 1655, 1605, 1250, 
1040, 1025. - NMR.: 036, S, HaC(18); 3,18 + 1,23, 2 s. 4,4-(CHs)a; 2,03 + 2,08, 2 S. 3- + 17- 
OCOCH8; 3,94. br. s, HzC(19); 4,70, m, IIC(3) f H.C(l7); 6.24, S, HC(6). -. MS.: 432 (M.1). 

&) 

CdIaeO6 (432,54) Ikr. C 69,42 I1 8,3Y Gcl. C G9,31 H 8,380/, ---- 
Wir danken Herrn Professor G. Snatde, Ruhr-Universitat Hochum, fur die Aufnahmc uncl 
Interpretation des CD.-Spektrums. 
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3j3,17~-l)iacetoxy-4,4-dimc~hyl-6~, 7~-oxidomethuno-7-oxo-A~-19( 1 0  3 5)abco-undvosten (10) und 
3/l,77~-l)iacetoxy-4,4-dimethyl-g, 7 ~ - o x i d o m e t h ~ ~ o - 7 - o x o - d R - 1 9 ( ~ ~ ~  + 5)abao-66, IO&a.ndvoslen (11). 
100 nrg 19-Ilyclroxy-cnon 9 und 190 mg ~uccksilber(lT)-chlnritl vnirdcn i r i  20 1111 ah. Acetonitril 
gekst. Hci HT. wurden clanrl 90 ~l ig  Chlordimcthylsiilfid in 10 ml abs. Acctonitril zugetropft. 
Nach 2 Stcl. Rtihrcn bci 70" untcr Argonatmosphiirc wurdc aufgcarbcitct (1 17 mg) und fjltriert, 
wobci 110 m g  rohes 10 rc:sultic:rten. - IR.: 172.5, 1710, 12.50, 104.5, 1030. - NMR.: 0,82 + 1,OO + 
1,06, 3 S, HaC(18) + 4,4-(CIls)s; 2,10, s, 3- + 17-OCOCHn; 3,10, d x d  ( j  = 6, J' = 2), IIC(G); 
3 , 5 0 + 4 , 1 7 , 2 d ( J - - - ) , H z C ( l S ) ) ; 3 , 7 6 , d X d , ( J = 1 0 , . J ' = 2 ) ,  . t 4 , 1 8 , d x d , ( J = 1 0 , J ' . - - 6 ) ,  
HaC(1'); 4,70, m, ISC43) -t HC(I 7). Chromatogra.phic mit Hanzol/.Essigcstcr 6: 1 liofertc 65 mg 11. 
C1). : 335 ( -  3,lCi) ; 256 (+ 10,915) ; 21 5 ( -  2,69) ; 194 ( - I -  5,7). - SInp.: 222-223". - [ u ] ~  7- -t 58" 
(0,345). - 'UV.: 258 (G.500). - IR. : 1725, 1660, 1630, 1250, 1.025. , . NMR.:  0,81 +- 0,98 + 1 ,lM, 
3 S, HaC(18) + 4,4-(CHa)2; 2308, S, 3- + I7-OCOCIls; 3,0R, d x  d (J -- 8,  J' = Z), €IC(G); 3.47 $- 
4,10, 2 d ( J  = 9), IIzC(1')); 3,75, d x d  ( J  = 9, ,/' i- 2) + 4 , l Z ,  d x d  (.I -- 9, J' = 8), HaC(1'); 
4,75, m, llC(3) + llC(17). -- MS.: 444 (MI, 600/,), 384 (30%). 315 (100%). 

Cpell~dh (44435) Der. C 70.24 H 8,L6%, Gcf. C G9,65 'H 8,100/, 

3-0x0-4, .I-dinia~~yl-17~-ace~xy-6~, 1D-oxidomi:lknno-AQ-l~( 10 -. 5)abco-andrusten (13). 200 Ing 
12 untl400 mg Qnecksilbcr(Il)-cllloritl wiirtlcn in 25 1x11 ah. hcutonitril gelbt. Zur klarcn Lijsung 
tmpfte man 200 mg CICHsS(:lls in 5 nil abs. Acc:tonitril untl ruhrte 4 Std. bei RT. Nach Versctmn 
mit wlscrigcr NazSOp-Losung arlaitcte man auf und rediizicrto dic 370 mg Rohprodukt in 10 in1 
hfierliisung [I] mit  350 m g  T-i(CN)BHa. Nach 15 Min. bci RT. wurde dcr Hydridubrschuss mit 
hmrtkoniumsu~fat~ow~ng zcrstiirt. Normale hukrbeitinkg crgab 225 mg kristallincs Rohprodukt. 
Cluoniatograpliic xilit I3cnznl/l~ssigoster4: 1 Iioiertc: 150 rrig 13, Smy. : 210.-212". - IJV. : 280 (160).-. 
IR.: 1720, 1705, 1250, 1045, 1030, 945. .- NMR.:  0,93, S, lI&(lH); 1,14, S, 4,4-(CHs)z; 2,08, 
S, 17-0cOCl.l~; 3.24 + 3,83, 2 d (J = 10). IIzC(1Y); 3,40, d X d  ( J  = 8, J' = 9), 3,95. 1 (J = S), 
HaC(1'); 4,W, m, HC(17). -MS.: 386 (Mk. loo%), 356 (30u/,), 341 (34%), 300 (62%). 

C841T3404 (386,Sl) Jk-r. C 7457 H 8,820/, Gcf. C 74,33 11 R,77% 

50 mg 13 wurdcn in 10 ml Methylenchlorjd gelfist untl mit 41 111g I'yridinhydrohromidperhrornitl 
vcrsetzt. Nach 10 Min. Rilhrun tiai 'RT. wurdc aufgcarbaitct (70 rrig Kohprodukt) untl init 70 mg 
waswrfrciem LiaCOp und 70 m g  wasserfreicm LiHr in 2 nil DM 1; wahrend 2 Sttl. unter Na-Atmo- 
sphare bci 120* hehandclt. 1)anach wurclc aulgoarbeitet (WaSdkCn 111 it vicl Wasser) und man 
crhiclt 57 ing Hohprotlukt. lhxrch priiparative 'J'rcnniing auf Kiesclgelplattc isolicrte man 27 mg 
14, Smp.: 128-130". - [ajn =- -I-. 91' (0,67). - UV.: 322 (13400). . IH.: 1725, 1665, 1600, 1250, 

3-0~0-4, /I-dimt?lhyl-17~-acetclxy-G~~, 7 ~-oxidiimethuna-./l~~~-IQ( 1 0 - ~ 5 ) ~ ~ o - u n d v u s t a d ~ e n  (14). 

1050, 1035, 1025, 345, 835. 

4,64, m, lIC(17); 5,80, d (J = 10)' HC(2); 7,53, d (J 

. NMR.: 0.95 + 1,OS + 1,1.7, 3 S, lisC(18) + 4,4-(CHs)z; 2,07, S ,  

lo), HC(1). - MS.: 384 (Mk, 590/,), 339 
i7-ococi,:r8; 3.28 + 3,917, 2 d (J  =.- lo), ~ r2c ( i9 ) ;  3,44, 1 ( j  = q, + 4,00, t ( j  -- 8). H ~ c ( ~ ' ) ;  

(lo%), 325 (200/,), 314 (30%), 283 (100%). 
3~,7?-Diucetcixy-~#, kdimathyl-O& 79-ox~duomethn.lao-~~-1 .cI( 10- r5)abbco-andvosten (16) d w c h  

Umlagerwg 7iupt 7. 100 rng 7 wurdcn bci 0" I n i t  2 mi H1'/Harnstoff-I~cajiens vcrsetzt und 50 Min. 
h i  O' gcrilhrt. hnschlicssend wurdc auf Eis/'Na&Oa gegossen und aufgcarbcitet, wobei 94 mg 
kristdlines Rohprodukt rcsulticrten. Nach Chromatographie mit Renzol/Essigcster 4: 1. erhiclt 
man 75 mg 16, Smp. : 179 -181". - [aJu -- - 7" (0,73). - 1.K. : 1725, 1250,1045, 1030, 950. - NMR. : 

+ 3,81, t (.J c 8), IJeC(1'); 3,58 + 4,30, 2 d (.I = 9), I.lzC(19); 4,60, m, IIC(l.7); 4,70, m, lIC(3). - 
MS.: 430 (MI, llx), 370 (63%), 325 (100%). 

C~IIssOs (430,515) l3er. C 72,52 11 8,900/, Gcf. C 72,23 H 8,92% 

3,3,77~-Diacetoxy-d, 4-dimeliryl-6fl, Ig-oxidontsthu~zo-~'-19( 70 -.j 5)aho-undrosten (16) aus 13. 
100 rng 13 wurclcn in Methanol gclibt, mjt 100 mg Nan114 in '2 ml Wasser versetzt und 15 Min. 
bci 1tT. gcriihrt. Aufarlieit.ang crgab 118 rng liohproclukt, diis mit Hcnzol/Essi&xter 4: 1 chroma- 
tographiert 'wartlc. Man erhiclt 69 mg eincs Gcmiach.c% dcr epimcrt!n Alkoholc 15. Rehandlung mit 
3 ml Ac20/Py 1 : t wiilircnnd 21/a Stcl. bei 7Sn liciarte 80 mg ltohprodukt. 1Gltration und Chrumato- 
graphie uiit Methylcnchlorid/Methanol 99: 1 wgab 15 1 x 1 ~  16, das tit9 181 -182" schmolz und mit 
dcni durch €iF-Umlagerung erhaltcnen YrZparat identisch war. 

0.01 + 3,01 (6 H), 2 S, HpC(18) + 4,4-(CH&; 2,07 + 2,11, 2 S .  3- + I7-OCOCHil; 3,43, t (.I 8) ,  
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Weiterc Eluicrung liefcrte, nehcn 11 Ing Ubergangsfrakticincn, noch 15 mg des cpimeren 
3u-Acetats, das bei 146-147" schmolz. - [U]D = - 15" (0.54). - TK.: 1725, 1.250, 1045, 1020, 945. - 
NMR.: 0.90 + 0.92 + 034, 3 s, II&(l8) -t 4,4-(CHs)g; 2,08, s, 3- + 17-OCOCHs; 3.29 + 4,17. 
2 d (J = 9). HzC(13); 3,3G, i (J  = 8). + 3,88,1 (J - 8) ,  HsC(1'); 4,61, m, kIC(17); 4,75, m, HC(3). - 
MS.: 430 (M+, 5%). 370 (24%), 325 (100%). 

Wir danken FIerrn Prof. J .  Seibl und Frau L. Gulgowski fur dic Aufnahmc der Masscnspektren. 
Frl. I). Brundrnberg und Herrn K, Hitlbruraner danken wir Iiis dic Auinahrne dor NMR.-Spcktren. 
Dic Elernentaranalysen wurden ia Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Mamev) durch- 
gefiihrt. 
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146. Heteronuklear iiberbriickte tricyclische Systeme. 
Oxa-brexane- und -brendane 

VOII Hans Fritz, Claus D. Weis und Tammo Winkler 
Ciba-Ccigy AT*, Hasel 

(11. IV. 75) 

Swmmaty. Unsaturated cyclic and bicyclic hydrocarbons rwct with chloral in prcsence of 
aluminium chloride to yield tricyclic oxabrexancs which undergo acid catalyzed rearrangemcnts 
t c >  oxabrendanes. 1,5-cyclouctadiene gives the ncw oxit-cyclo[c,rEloct~iydropentalen, Structural 
cvaluations and stcreochcmical assignments are discussed on the basis of dctailed IH- mil 
W-NMR.-spectra. 

1. Einleitung. - Die Keaktion von Chloral rnit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
ist von verschiedenen Autorcn beschrieben worden [l]. Von besonderem In teresse 
erscheint dabei die Keaktinn von aquimolekularcn Mengcn Chloral rnit Cyclohexcn 
in Gegenwart von 1 Mol-Aquiv. Aluminiumchlorid, hci der das aus beiden Komyo- 
nenten primar gebildete Cyclohexylkation (I) untcr 3,3-Hydridverschiebung sich 
zum bic yclischen 3-Tr ic~i~~rmetkiy~-2-oxdb~cycl~~2.2 .Z]octan (2) stabilisiert . 

Schema I 

\ *  
H-' 

:Cia 

1 2 

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die nur mit katalytischen statt mit 
aquimolekularcn Mengen von Aluminiumclilo~id ablaufenden Rcaktionen von Chloral 
rnit bestimmten cyclischen Olefinen zu oxa-tricyclischen Ringsystemen fiihrt. Mit 
Hinsicht auf das grosse Interesse an Urnlagerungen VOII Ionen in Briickensystemen, 
die im Ringskelett Heteroatome enthalten, beschreibcn wir eine einfache Synthcse 
und die Charakterisierung einiger Polycyclen dieser Art, sowie ihre Umlagerungen 
vom Wqner-Meerweifi-Typ. 
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