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20,21-Aziridine Steroids: Reaction of Derivatives of the Oximes of 5-Pregnen- 
20-one, 9 /3,10a-5-Pregnen-20-one and 9 /3,lOa-5,7-Pregnadiene-2O-one with Lithium 
Aluminium Hydride, and of 3 /3-Hydroxy-5-pregnen-ZO-one Oxime with Grignard 
Reagents. - Suwznzary. Reduction of 3P-hydroxy-5-pregnen-20-one oximc (2) with LiAlH4 in 
tctrahydrofuran yielded 20P-amino-5-pregnen-3p-01 (I) ,  20u-amino-5-pregncn-3~-01 (3), ZOP, 21- 
imino-5-pregnen-3p-01 (6) and 20a, 21-imino-5-pregnen-3j?-ol (9). The aziridines 6 and 9 were 
separated via the acetyl derivatives 7 and 10. The reaction of 6 and 9 with CS2 gave 5-(3P-hydroxy- 
5-androstcn-17~-yl)-thiazolidinc-2-thione (8). Trcatment of the 20-oximes 12 and 15 of the cor- 
responding 9P, lOcc(retro)-pregnane derivatives with LiAlH4 gave the aziridines 13 and 16, 
respectively. Their deaniination led to the diene 14 and triene 17, respectively. Reduction of iso- 
butyl methyl ketone-oxime with LiAlH4 in tctrahydrofuran yielded 2-amino-4-methyl-pentane 
(19) as main product, 1,2-imino-4-methyl-pentane (22) as second product and the epimeric 
2,3-imino-4-methyl-pentanes 20 and 21 as minor products. - 3P-Hydroxy-5-pregnen-2O-one oximc 
(2) was transformed by methylmagnesium iodide in toluene to 20u, 21-irnino-20-methyl-5- 
pregnen-3P-01 (23) and ZOP,  Zl-irnino-20-methyl-5-pregnen-3/3-01 (26). Acetylation of these 
aziridines was accompanied by elimination reactions leading to  3P-acetoxy-20-methylidene-21- 
S-acetylamino-5-pregncnc (30) and 3~-acetoxy-20-methyl-2l-N-acetylamino-5,17-pregnadienc 
(32). The reaction of oxime 2 with ethylmagnesium bromide in toluene gave 20a, 21-imino-20- 
rthyl-5-prcgnen-3P-01 (24) and 20,B,21-irnino-20-ethyl-5-pregnen-3P-o1 (27). Acetylation of 24 
and 27 led to 3~-acetoxy-20-ethylidene-2l-N-acetylamino-5-pregnene (31), 3p-acetoxy-20-ethyl- 
21-N-acetylamino-5,17-pregnadiene (33) and 3P, 20-diacetoxy-20-ethyl-21-X-acetylamino-5- 
pregnenc (37). IVith phcnylniagnesium bromide in toluene the oxime 2 was transformed to 2Oa,21- 
imino-20-phenyl-5-pregnen-3~-ol (25) and ZOP, 21-imino-20-phenyl-5-pregncn-3P-01 (28). Acety- 
lation of 25 and 28 yielded 3P-acetoxy-20-phenyl-2l-N-acetylamino-5,17-pregnadiene (34) and 
3 /3,20-diacetoxy-20-phenyl-2l-N-acetJilamino-5-pregnene (39). LiAEf4-rcduction of 39 gave 
3 p ,  20-dihydroxy-20-phenyl-21-N-ethylamino-5-pregnene (41). -- The 20,21-aziridines are stable 
to LiAIH4. Consequently they are no intermediates in the formation of the 20-amino derivatives 
obtained from the oximc 2. 

1 .  Einleitung. - Die Keduktion von Oximen mit LiAlH4 fuhrt gewohnlich zu 
den entsprechenden primaren Aminen, wobei die Ausbeuten betrachtlich variieren !1]. 
Es ist bekannt, dass die Reduktion von Arylketoximen [Z]  und gespannten alicycli- 
schen Ketoximen r3] neben den primaren Aminen als Folge einer elektrophilen 
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Aluminiumhydrid-katalysierten Beckman7z-Umlagerung und anschliessender Reduk- 
tion auch sekundare Amine [4] liefert. Im Jahre 1965 berichteten Kitahonoki et al. [5] 
und Freeman [6] erstmals, dass gewisse Ketoxime durch Lithiumaluminiumhydrid in 
geeigneten Losungsmitteln, vor allem in Tetrahydrofuran (THF) , vorwiegend zu 
Aziridinen reduziert werden. Ganz kiirzlich fanden Ferrero et al. r7], dass substituierte 
Cyclohexenon-oxime bei der Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid oder Natrium- 
dihydro-bis-(2-methoxyathoxy)-aluminat in Tetrahydrofuran neben Aminen und 
Produkten einer Becknzann-Umlagerung ebenfalls Aziridine liefern. Auch 0-alky- 
lierte und 0-acylierte Oxime, einschliesslich 2-Isoxazoline, konnen so in Aziridine 
ubergehen [S] . Verbesserte Ausbeuten sind durch Verwendung von Natrium-dihydro- 
bis-(2-methoxyathoxy)-aluminat in Tetrahydrofuran oder Dimethoxyathan erzielt 
worden [S]. Sekundare Aziridine entstehen auch bei der Umsetzung von Oximen rnit 
Grignard-Verbindungen [6] [lo]. Die Reaktion verlauft in Toluol regio- und stereo- 
spezifisch 1111 1). 

Die bisher beschriebenen Reaktionen sind aber nur an Substraten durchgefiihrt 
worden, die entweder in u- oder B-Stellung zur Oximgruppe einen Arylrest oder eine 
a-standige olefinische Doppelbindung tragen. Dieser Sachverhalt veranlasste uns, 
das Verhalten von rein aliphatischen Oximen gegenuber LiAlH4 und Grignard- 
Reagentien zu untersuchen. Als Modelle fur die im folgenden beschriebenen Versuche 
wahlten wir die Oxime von Derivaten des 5-Pregnen-ZO-ons, 9p, lOu-5-Pregnen-20-ons 
und des 9B, lOa-5,7-Pregnadien-2O-ons, denn in der Steroidreihe waren keine Aziri- 
dine bekannt, in denen das C-Atom C(20) Teil des N-haltigen Dreirings ist. Zum Ver- 
gleich rnit einem sehr einfach strukturierten acyclischen Ketoxim diente das Oxim 11 
des Isobutylmethylketons. 

2. Reduktion der Oxime von in 3-Stellung substituiertem 5-Pregnen-20-on, 
9P,10a- 5-Pregnen-20-on und 9P,lO a-5, 7-Pregnadien-20-011 mit LiAlH,. - 38- 
Hydroxy-5-pregnen-20-on-oxim (2), im folgenden als Pregnenolonoxim bezeichnet, 
dessen Oximgruppe die (E)-Konfigurationz) besitzt [la] [13], lieferte bei der 
Behandlung rnit LiAIH4 in Tetrahydrofuran ein Gemisch von vier Produkten. 
namlich den beiden 20-Aminoderivaten 1 und 3 sowie den beiden Aziridinen 6 und 9. 
Die besten Ausbeuten an Aziridinen wurden bei der Reaktion bei Raumtemperatur 
rnit 4 Aquivalenten LiAlH4 wahrend 16 Std. unter Zusatz eines sekundaren Amins, 
z. B. von N-Methyl-n-butylamin (vgl. IS]), erhalten. Das Verhaltnis der Aminfraktion 
zur Aziridinfraktion betrug 1 : 3 .  Die Trennung des Reaktionsgemisches bereitete 
erhebliche Schwierigkeiten. Durch Chromatographie an Kieselgel gelang es, das Ge- 
misch zunachst in die drei Stoffgruppen, Edukt, Aziridine und Amine, aufzutrennen. 
Die Trennung der Amine in die beiden Epimeren gliickte durch nochmaliges Chro- 
matographieren an Kieselgel rnit Benzol/Ather-Gemischen, die rnit NH3 gesattigt 
waren. Die reinen Amine 1 und 3 waren identisch mit den durch Reduktion des 
Oxims 2 rnit Natrium in 1-Propanol erhaltenen Praparaten [14]. Das Verhaltnis der 

1) 

2) 

Unter den gleichen Bedingungen lassen sich die quartaren Mcthyljodide von N, N-Dimethyl- 
hydrazonen zu Aziridinen umsetzen [12]. 
Die Prafixe (E)  und (2) beziehen sich auf die Stellung der Hydroxylgruppc zum grossercn Sub- 
stituenten, d. h. hier zum tetracyclischen Ringsystem. 



1852 HELVETICA CHIMICA XCTA - Vol. 59, Fax. 5 (1976) - Kr. 190 

2 0 ~ -  und 20b-Epimeren betrug 1 : 1,5. Die Konfigurationszuordnung der 20-Amino- 
gruppe beruht auf 0RD.-Messungen der N-Benzylidenderivate. Sie wird durch die 
chemische Verschiebung der 18-, 19- und 21-Methylgruppe in den lH-NMR.-Spektren 
bestatigt 1141. Da die direkte Trennung des Aziridin-Gemisches nicht gelang, wurde 
es mit Acetanhydrid und Pyridin acetyliert und das Gemisch der Acetylderivate an 
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der tausendfachen Menge Kieselgel (bezogen auf die Menge an Substanzgemisch) 
chromatographiert. Dadurch wurden 3/?-Acetoxy-20/?, 21-acetylimino-5-pregnen (7) 
und 3/?-Acetoxy-20a, 21-acetylimino-5-pregnen (10) im Verhaltnis 1 : 1 rein erhalten. 
Behandlung der beiden Derivate rnit 3proz. KOH-Losung in Methanol ergab reines 
20/?,21-Imino-5-pregnen-3/3-01 (6) bzw. 20a, 21-Imino-5-pregnen-3/?-01 (9). Das Vor- 
liegen der Aziridingruppe liess sich durch Ringerweiterung rnit CS2 zum Thioxothia- 
zolidinderivat 8, dessen 1R.-Spektrum durch die drei starken Banden bei 1500, 1270 
und 1048 cm-1 gekennzeichnet ist [15], beweisen. Die Zuordnung der Konfiguration 
des 20,21-Aziridinrings in den beiden Epimeren ergab sich aus der katalytischen 
Hydrierung rnit Pt in Eisessig, die aus 6 20/I-Amino-5a-pregnan-3/?-01 (4) und aus 9 
20a-Arnino-5a-pregnan-3/?-01 (5) lieferte. Die Amine 4 und 5 waren identisch rnit den 
aus 1 bzw. 3 erhaltenen Hydrierungsprodukten. Die IH-NMR.-Spektren bestatigten 
die zugewiesene Konfiguration der 20,21-Iminogruppe, indem die Signale der 18- 
Methylgruppe wie bei 20-Hydroxy- und 20-Amino-pregnanderivaten [16] beim 
ZOg, 21-Epimeren bei tieferem Feld als bei den 2Oa, 21-Epimeren erscheinen. Der 
Unterschied zwischen 6 und 9 betragt 0,04 ppm. Bei den N-acetylierten Aziridinen 7 
und 10 erhoht er sich auf 0,15 ppm, was auf dem Anisotropieeffekt der N-Acetyl- 
gruppe beruhen durfte. Sehr charakteristisch fur den Aziridinring sind die Massen- 
spektren von 6 und 9. Die Spitze bei m/e 315 entspricht dem Molekel-Ion. Die Basis- 
spitze tritt bei m/e 83 auf. Aufgrund der Hochauflosung handelt es sich um das 
N-haltige Fragment C5HgN. 

Das Acetylderivat 12 des zum Pregnenolonoxim 2 isomeren 9/?, lOa-(retro)- 
Steroidoxims 11, dessen Herstellung in einer spateren Mitteilung beschrieben wird, 
lieferte nach Behandlung rnit LiAlH4 in siedendem Tetrahydrofuran ca. 20% des 
hydrolysierten Oxims 11 und 50% des Aziridins 13, das bisher nicht in die Epimeren 
aufgetrennt wurde. Durch Einwirkung von Natriumnitrit in Eisessig liess sich 13 
zum Olefin 14 desaminieren. Analoge Reduktion des Oxims 15, uber dessen Herkunft 
ebenfalls spater berichtet wird, rnit LiAlH4 in Tetrahydrofuran ergab das krist. 
Aziridin 16. Behandlung von 16 mit Natriumnitrit in Eisessig ergab das N-freie 
Trien 17, dessen Konstitutionsbeweis sich auf die lH-NMR.-Daten stiitzt. (Vgl. 
exper. Teil). 

3. Reduktion von 4-Methyl-pentan-2-on-oxim mit LiAIH,. - Das Oxim 18 
des 4-Methyl-pentan-Z-ons, das nach dem 1H-NMR.-Spektrum vorwiegend in der 
(E)-Konfiguration vorliegen durfte, lieferte bei der Reduktion rnit LiAlH4 in 
Tetrahydrofuran ein Gemisch von vier Produkten, das sich vom iibrig gebliebenen 
Edukt durch Destillation abtrennen liess. Die weitere gas-chromatographische Tren- 
nung der Produkte ergab das Amin 19 und die drei isomeren Imine 20, 21 und 22 
im Verhaltnis von 160 : 1 : 1 : 40, wobei die beiden in ausserst geringen Mengen ange- 
fallenen Epimeren 20 und 21 praparativ nicht trennbar waren. 

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte rnit Hilfe der 1H-NMR.- und 
Massen-Spektren. Die Differenzierung der beiden Epimeren 20 und 21 gelang anhand 
des Vergleichs der chemischen Verschiebung der 1-Methylgruppe rnit cis- und trans- 
2,3-Dimethylaziridinen und cis- und trans-2-Mefhyl-3-phenyl-aziridinen [ 171. Das 
Signal der 1-Methylgruppe erscheint stets bei hoherem Feld, wenn der benachbarte 
Substituent cis-standig angeordnet ist. Das Hauptprodukt der LiAlH4-Reduktion 
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Schema 2 
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des Oxims 18 ist das Amin 19. Unter den Aziridinen iiberwiegt dasjenige rnit end- 
standiger Iminogruppe. 

4. Umsetzung von 3P-Hydroxy-5-pregnen-2O-on- oxim mit Grignard-Ver- 
bindungen. - Pregnenolonoxim (2) wurde rnit Methylmagnesiumjodid, Athyl- und 
Phenyl-magnesiumbromid umgesetzt. Als Losungsmittel erwies sich Toluol dem 
Diathylather und Tetrahydrofuran deutlich uberlegen. Es entstanden jeweils mehrere 
Reaktionsprodukte, die schwierig zu trennen waren. Eine Trennung iiber die Acetyl- 
derivate rnit anschliessender basischer Hydrolyse war unbrauchbar, da Sekundar- 
reaktionen eintraten (s. unten). Schliesslich fuhrte die Chromatographie an Kieselgel 
unter Verwendung einer tausendfachen Menge an Adsorbens (bezogen auf die Menge 
Substanzgemisch) und NH3-gesattigtem Ather bzw. Ather/Benzol-Gemischen als 
Elutionsmittel zum Ziel. 

Die Reaktion von 2 mit Methylmagnesiumjodid lieferte ca. 54% eines Gemisches 
von 20a, 2l-Imino-20-methyl-5-pregnen-3~-ol (23) und 201, 21-Imino-20-methyl-5- 
pregnen-31-01 (26) im Verhaltnis 3 : 1. Die Bestimmung der Konfiguration an C(20) 
erfolgte rnit Hilfe der chemischen Verschiebung der WMethylgruppe in den 1H-NMR.- 
Spektren. Bei der Verbindung, deren 18-Methylgruppe bei tieferem Feld (0,85 ppm) 
erscheint, diirfte es sich um das Epimere 26 rnit 1-standiger Iminogruppe handeln, 
und bei der anderen, bei der das entsprechende Signal bei hoherem Feld (0,74 ppm) 
auftritt, urn das Epimere 23 rnit cc-Konfiguration des Aziridinrings. Charakteristisch 
fur die beiden Isomeren ist die Easisspitze bei m/e 97 (CBH11N) in den Massenspektren. 
Sie entspricht der Spitze m/e 83 (CSHgN) der an C(20) unsubstituierten Aziridine 6 

Acetylierung der Aziridine 23 und 26 rnit Acetanhydrid in Pyridin bei Raumtem- 
peratur lieferte je zwei gleiche N-Acetylderivate mit einer neuen olefinischen Doppei- 
bindung, namlich das 20-Methylenderivat 30 und die isomere Verbindung 32 rnit der 
neuen Doppelbindung an C(17). Der Konstitutionsbeweis stiitzt sich zunachst auf 
die 1H-NMR-Spektren. 30 weist Singulette bei 0,67 ppm (18-Methyl), 1,08 ppm 
(lg-Methyl), sowie 2,06 ppm (3-0-Acetyl- und 21-N-4cetyl) auf. Die vinylischen 
Protonen der Methylengruppe an C(20) erscheinen als AB-System bei 5,06 und 
4,96 ppm, das eine Allylkopplung (J  = 1 Hz) mit der 21-Methylengruppe zeigt. Ihre 

und 9. 
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I n  den Verbindungen 32, 33 und 34 ist die Konfiguration an C(20) nicht bestimmt. 

Protonen sind infolgedessen ebenfalls als doppeltes Triplett (bei 3,90 und 3,84 ppm) 
sichtbar. Spin-Spin-Entkopplungsversuche bestatigten diese Zuordnung. Typisch fur 
das lH-NMR.-Spektrum des Isomeren 32 ist das von 1,28 ppm in 23 nach 1,74 ppm 
verschobene Signal der 20-Methylgruppe. Das bei 0,90 ppm auftretende Signal 
ordnen wir der 18-Methylgruppe, dasjenige bei 1,04 ppm der 19-Methylgruppe, das 
bei 2,04 ppm der 3-0-Acetylgruppe und das bei 2,OO ppm erscheinende der 21-N- 
Acetylgruppe zu. 
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Im Einklang rnit den erteilten Strukturen waren die Resultate der katalytischen 
Hydrierung von 30 und 32. Die Hydrierung von 30 mit Pt in Eisessig lieferte ein Ge- 
misch der beiden gesattigten isomeren Pregnanderivate 35 und 36 im Verhaltnis 9: l 
(nach 1H-NMR.). In  den IH-NMR.-Spektren erschien die Methylgruppe an C(20) 
nunmehr als Dublett. Die cc-Konfiguration der Methylgruppe an C(20) im Epimeren 35 
ging wiederum aus den IH-NMR.-SFektren hervor. Analoge Hydrierung des Olefins 32 
ergab ebenfalls ein 14 : 1-Gemisch (nach 1H-NMR.) zweier isomerer Pregnanderivate, 
das aus 35 und dem Isomeren 38 mit cr-standiger Seitenkette an C(17) bestand. In den 
1R.-Spektren der Hydrierungsprodukte war jeweils eine Bande bei 3300 cm-1 vor- 
lianden, die der NH-Schwingung eines monosubstituierten Amids entspricht. Am- 
serdem waren die fur Amide primarer Amine charakteristischen beiden Amid-I- und 
Amid-11-Banden bei 1650 bzw. 1540 em-1 zu beobachten. 

Bei Acetylierung der substituierten Aziridine 23 und 26 hat somit gleiclizeitig 
eine Offnung des N-Rings stattgefunden. Diese Sekundarreaktion liess sich bei der 
Acetylierung bei tieferer Temperatur vermeiden. So lieferte das Aziridin 23 nacli 
Behandlung rnit Acetanhydrid/Pyridin bei 0" wahrend 12 Std. das O-Acetyl-N- 
acetyl-Derivat 29. Mit methanolischer KOH liess es sich wieder in das freie Aziridin 23 
zuruckverwandeln. 

Die Umsetzung von Pregnenolonoxim 2 mit Athylmagnesiumbromid verlief 
analog; sie lieferte die beiden epimeren athylierten Aziridine 24 und 27 im Verhaltnis 
3:1. Die Konfiguration an C(20) ergab sich wiederurn aus der Lage des Signals der 
18-Methylgruppe im 1H-NMR.-Spektrum. Das Epimere mit dem Signal bei 0,74 ppm 
ordnen wir dem 20ct,21-Imin 24 und dasjenige rnit dem Signal bei 0,8S ppm dem 
20b, 21-Imin 27 zu. Die Protonen der 19-Methylgruppe erschienen bei beiden Verbin- 
dungen praktisch an der gleichen Stelle (bei 1,06 bzw. 1,04 ppm). Einen weiteren 
Strukturbeweis lieferte die Basisspitze bei wz/e 111 (C7H13N) im Massenspektrum. 
Die Acetylierung von 24 und 27 war erneut von einer Offnung des Aziridinrings be- 
gleitet. Beide Epimeren lieferten 3~-Acetoxy-20-athyl-2l-N-acetylamino-5,17-preg- 
nadien (33) als Hauptprodukt. Als Nebenprodukte wurde das isomere Athyliden- 
derivat 31 sowie das 20-Acetoxyderivat 37 erhalten. Der Konstitutionsbeweis fur die 
drei Produkte stutzt sich hauptsachlich auf die IH-NMR.-Daten. 

Verbindung 31 zeigt die ublichen 3-Protonen-Singulette, fur die 18-Methylgruppe 
bei 0,56 ppm, die 19-Methylgruppe bei 1,02 ppm, sowif: fur die 3-Acetoxygruppe bei 
2,01 ppm und die 21-N-Acetylaminogruppe bei 1,96 ppm. Ein weiteres Signal ent- 
spricht einer allylischen Methylgruppe rnit einem benachbarten Proton. Es erscheint 
bei 1,73 ppm als Dublett und beweist das Vorliegen einer 20-Athylidengruppe. Das 
Signal des dazugehorigen Vinylprotons wird bei 5,50 ppm beobachtet, und zwar als 
Quartett rnit der erwarteten Kopplungskonstante J = 6 Hz. Die Daten der doppel- 
bindungsisomeren Verbindung 33 sind 0,90 ppm fur die C(18)-Protonen, 1,03 ppm 
fur die C(19)-Protonen, 2,03 ppm sowolil fur die 3-hcetoxy- wie aucli die 21-N-Acetyl- 
amino-Gruppe. Die wesentlichen Unterschiede zu 31 liegen im Fehlen des Signals 
eines zusatzlichen vinylischen Protons, da die neugebildete Doppelbindung voll- 
substituiert ist, sowie in der Feststellung, dass das Dublett bei 1,73 ppm zugunsten 
eines Tripletts bei 0,82 ppni rnit einer vicinalen Kopplungskonstante J = 6 Hz ver- 
schwunden ist. 
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Aus den lH-NMR.-Daten des dritten Produkts 37 geht liervor, dass es sich urn 
ein 20-Acetoxyderivat handeln muss. Die 18-Methylprotonen erscheinen bei 0,86 ppm 
als Singulett, die 19-Methylprotonen bei 1,04 ppm als Singulett und die Methyl- 
protonen der Athylgruppe an C(20) bei 0,82 ppm wie erwartet als Triplett mit einer 
vicinalen Kopplungskonstante J = 6 Hz. Weitere Methylsingulette ergeben die beiden 
A4cetoxygruppen bei 2,04 ppm sowie die N-Acetylaminofunktion bei 2,OO ppm. 

Die 1R.-Spektren aller drei Verbindungen 31, 33 und 37 zeigen die Charakteristika 
von Acetylderivaten primarer Amine, wobei nur geringe Unterschiede zwischen den 
Olefinen und der Verbindung 37 mit der zusatzlichen Acetoxygruppe zu beobachten 
sind . 

Xach der Einfuhrung einer Methyl- und Athyl-Gruppe in die 20-Stellung war es 
interessant, die Auswirkungen eines Substituenten mit wesentlich grosserer Raum- 
erfullung zu studieren. Deshalb setzten wir Pregnenolonoxim (2) niit Phenylmagne- 
siumbromid urn. Es entstanden die beiden epimeren 20,21-Imino-20-phenyl-5- 
pregnen-3b-ole 25 und 28 im Verhaltnis 1 : 2, also im Vergleich zu den 20-Methyl- und 
20-Athyl-Derivaten umgekehrt, wobei die Gesamtausbeute lediglich 27% betrug. 
Die Zuordnung der Konfiguration erfolgte wieder aufgrund der chemischen Ver- 
scliiebung der 18-Methylgruppe in den lH-NMR.-Spektren. Interessant ist ferner, 
dass hier erstmals die 21-Methylenprotonen als AB-System bei 2,17 und 2,14 pprn 
zu sehen sind. 

Die Massenspektren von 25 und 28 zeigen eine charakteristische Besonderheit. 
Xls Basisspitze erscheint das Fragment der Masse mje 390, welches M+ -1 und somit 
einer Deprotonierung der Molekel entspricht. Es ist bekannt, dass Systeme mit 
arornatischen Ringen zu Deprotonierungsreaktionen neigen. Das Signal mit der 
zweitgrossten Intensitat entsteht nun wiederum durch Fragmentierung des Rings D 
und besitzt, wie erwartet, die Masse mje 159 der Zusammensetzung C11H1BN. 

Bei der Acetylierung der 20-Methyl- bzw. 20-Athyl-Derivate waren als Haupt- 
produkte die Verbindungen 30 und 31 durch Eliminierung eines zur 20-Stellung be- 
nacliliarten Protons entstanden. Eine ahnliche Eliminierung lasst sich auch bei den 
20-plienylsubstituierten Aziridinen beobachten, jedoch in vie1 geringerem Ausmass. 
Ausserdem kann die Eliminierung nur nocli in Richtung des Steroidrings erfolgen. 
Deshalb entstand aus 25 und 28 als Hauptprodukt das gesattigte 20-Acetoxyderivat 
39 und nur sehr wenig des Pregnadiens 34. 

Das UV.-Spektrum von 34 in Athanol zeigt neben den fur die Phenylgruppe er- 
warteten Absorptionsmaxima im Bereich von 247-268 nm (log E = 2,48-2,57) ein 
weiteres bei 284 nm, das durch eine zum Aromaten konjugierte Doppelbindung zu 
erklaren ist. Dementsprechend fehlt bei der 20-Acetoxy-Verbindung 39 diese Ab- 
sorption. 

I m  100-MHz-1H-NMR.-Spektrum von 34 erscheinen die Signale der 18-Methyl- 
gruppe bei 0,7S ppm, der 19-Methylgruppe bei 0,94 ppm, der 0-Acetyl-Protonen bei 
2,Ol ppm sowie der Protonen der N-Acetylgruppe bei 1,78 ppm. Die Protonen des 
aromatischen Rings sind als Multiplett im Bereich von 7,35 ppm sichtbar. Das 
lH-NMR.-Spektrum von 39 zeigt Signale fur die 18-Methylgruppe bei 0,81 ppm, die 
19-Methylgruppe wiederum bei 0,94 ppm, wobei ihr Auftreten bei so hohem Feld 
durch die Naclibarschaft des neu eingefuhrten Phenylrestes bedingt ist, fur die Pro- 
tonen der Acetoxygruppe in 3-Stellung bei 2,02 ppm, diejenigen in 20-Stellung bei 
119 
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2,28 ppm, sowie fur die Protonen der N-Acetplgruppe bei 1,70 ppin. Die funf aroma- 
tischen Protonen zeigen ein Multiplett bei 7,18 ppm. Aus diesen Daten liess sich die 
Konfiguration an C(20) nicht ableiten. 

Hydrolyse von 39 mit 3proz. KOH-Losung in Methanol ergab in guter Ausbeute 
3/?,20-Dihydroxy-20-phenyl-21-N-acetylamino-5-pregnen (40). 

Die LiAIH4-Reduktion von 39 wie auch von 40 ergab 3/?,20-Dihydroxy-20-phenyl- 
21-N-athylamino-5-pregnen (41). Das 1R.-Spektrum zeigte keine Carbonylschwin- 
gungen mehr. Im IH-NMR.-Spektrum (Pyridin-ds) fehlten die Signale fur Acetoxy- 
oder N-Acetyl-Gruppen. Dafiir trat ein Triplett fur die Methylgruppe der neu ent- 
standenen Athylaminofunktion bei 1,58 ppm sowie fur deren Methylengruppe ein 
Quartett bei 2,60 ppm auf, das allerdings mit den allylischen Protonen zusainmen- 
f a11t. 
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5. Diskussion. - Die Ergebnisse der LiAlH4-Retluktion der Oxime von Pregnen- 
olon und der analogen Retrosteroide sowie von 4-Methyl-pentan-2-on zeigen, dass die 
Bildung von Aziridinen weder an die Gegenwart eines aromatischen Substituenten 
noch an diejenige einer zur Oximgruppe konjugierten Doppelbindung im Edukt ge- 
bunden ist. Die Entstehung von epimeren 20,Zl-Aziridinen - isomere 17,ZO-Aziridine 
waren nicht nachweisbar - ist mit dem von Kotera & Kitahonoki [5] vorgeschlagenen 
intramolekularen Bildungsmechanismus iiber ein Azirin vereinbar. Ein signifikanter 
Unterschied im Verhaltnis der beiden Epimeren ist nicht feststellbar. Die primaren 
Amine bilden sich direkt aus dem Oxim und nicht iiber ein Azirin oder Aziridin, denn 
z.B. die Aziridine 6 und 9 reagierten mit LiAlH4 nicht. 

Die Umsetzung von Pregnenolonoxini (2) mit Grignard-Verbindungen verliiuft 
umso leichter, je kleiner der einzufuhrende Substituent ist. Waihrend bei den 20- 

Schema 4 

M---H - 
H 

CH3 ; C z H 5 ;  C(jH5 R = A 
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Methyl- und 20-Athyl-20,21-imino-Derivaten das Epimerengemisch aus 75% 
2 0 ~ ,  21-Imin und 25% 2Og, 21-Imin besteht, fiihrt die Einfiihrung der raumlich 
anspruclisvollen Phenylgruppe vorwiegend zum 20,!3,21-Imin. Bemerkenswert ist das 
Verlialten der erhaltenen 20-substituierten 20,Zl-Imine bei der Acetylierung. Sie 
liefern unter den iiblichen Reaktionsbedingungen niclit die entsprechenden N-Acetyl- 
aziridine, sondern Eliminierungs- und Substitutionsprodukte infolge einer nachfol- 
genden Offnung des acetylierten Aziridinrings. Es ist denkbar, dass die Reaktionen 
uber das gleiche Carbeniumion A wie im Schema 4 angegeben verlaufen. 

Schliesslich sei noch das Verhalten der neuen Aziridine im Massenspektrometer 
erwahnt. Eine der charakteristischen Fragmentierungen ist die doppelte Spaltung 
zwirjchen C(13)-C(17) und C(14)-C(15). Aufgrund der von Dimmock et al. [18] an 
spezifisch depterierten Cyclohexylaziridinen durchgefiihrten Untersuchungen kann 
folgender Zerfallsmechanismus postuliert werden : 

Schema 5 

+ 
R 

R = H: m/e 83 (CsHgN) 
R = CH3: m/e 97 (CeH11N) 
R = CzHb: m/e 111 (C7H13N) 
R = CeH5: m/e 159 (C11H13N) 

Die N-haltigen Fragmente m/e 83, 97, 111 und 159 sind die Basisspitzen der 
Massenspektren aller untersuchten Aziridine. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. Die Schinelzpunkte wurden auf dem Ko/Zer-Block bestimmt und sind korri- 
giert. Substanzproben fur Mikroanalysen, Drehungen und Spektren wurden mindestens 4 Std. 
bei 0,02 Torr und Raumtemperatur (RT.) getrocknet. Die Mikroanalysen wurden im mikroanaly- 
tischen Laboratorium (E.  Thornmen), die IR.-Spektren (Angaben in cm-1) mit einem Perkin- 
Elmer-Gitterspektrometer Model1 125, die UV.-Spektren (Angaben in Amax (log 6)) auf einem 
Beckmaniz-D.K.2-Spektrometer und die lH-60-MHz-NMR.-Spektren mit einem Varian-A60- 
Spektrometer im Spektrallaboratorium (K. Aegerter) unseres Instituts aufgenommen. Die 1H- 
100-MHz-NMR.-Spektren wurden mit einem Varian-HA-100D-Spektrometer im Spektrallabora- 
torium des Physikalisch-Chemischen Instituts (Dres. C. Pascual und J. Vogl)  vermessen. In den 
NMR.-Spektren (Angaben in 6 bezogen auf Tetramethylsilan (6 = 0 ppm) bedeutet: s = Singulett, 
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d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, nz = Multiplett, br. = breit, g e m  = geminal, und J = 
Spin-Spin-Kopplungskonstante in Hz. Die Massenspektren (Angaben in Massenzahlen m/e) ver- 
danken wir dem Physikalisch-Chemischen Institut (Dres. C. Puscual und J .  l 'ogt) .  DieVermessung 
erfolgte auf Geraten vom Typ Hitachi-Perkin-Elmer Mod. KRZU 7 und AEI-XIS 30. Die Verbin- 
dungen 11 bis 17 wurden in den entsprechenden Abtcilungen der Fa. H o f f m a n w L a  Roche & Co. AG 
analysiert. 

Zur Bestimmung der optischen Drehungen wurde ein Perkin-Elmer-Polarimeter, Modell 141, 
benutzt. 

Zur Saulenchromatographie nach der Durchlaufmethode diente (( Kicselgel 0,05-0,20 mmr 
(70-350 mesh) der Fa. E. Merck, fur die Dunnschichtchromatographie rI<ieselgel G nach SfahZs 
(Fa. E. Merck) unter Zusatz von Zinksilikat, sowie Fertigplntten der Fa. E.  Afevck (Schichtdicke 
0,25 mm). Zur Sichtbarmachung von Substanzen wurde UV.-Licht, Jod und das Dragendorff- 
Spruhreagens verwendet. 

2. LiAZH4- Reduktion von 3P-Hydroxy-5-pregnen-2O-on-oxi~z (2) : ZOp-11 ~izino-5-pregnen.-3P-oZ 
(l), 2Ocr-Amino-5-pregnen-3P-01 (3), 3/3-Acetoxy-ZOP, 21-acetylimino-5-pregnen (7) und 3p-A cetoxy- 
2Oc(,27-acetylimino-5-pregnen (10). Eine Losung von 600 rng 2 voni Smp. 219-220" in 20 ml abs. 
Tetrahydrofuran (THF) (uber CaH2 aufbewahrt und vor Gebrauch uber LiAlH4 destilliert) murde 
bei 0' unter Ruhren zu 400 mg LiAlH4 und 0,l ml N-Methyl-n-butylamin in 40 ml abs. THF unter 
N2 innerhalb von 30 Min. gegeben und das Gemisch wahrend 16 Std. bei 80' gehalten. Nach Ver- 
setzen mit wassergesattigtetn Ather bei O n ,  dann mit Wasser, Ausschutteln mit .$tlicr, Trocknen 
der Atherauszuge mit Na2SO4 und Eindarnpfen resultiertcn 580 mg Rohprodukt, das an Kiesclgel 
(Benzol/Methanol/Ather 92 : 4 : 4) chromatographiert wurde. Dies ergab, nebcn 150 nig reinem 
Edukt 2, 300 mg (52%) Gemisch der Aziridine 6 und 9 und 68 mg (12%) Gemisch der Amine 1 
und 3. Eine weitere chromatographische Reinigung von 250 nig des Gemischcs von 1 und 3 aus 
diversen Ansatzen (Kieselgel, NH3-gesattigtes Gemisch von Renzol/lither/nIcthanol 90 : 6 : 4) er- 
gab 120 mg 1 und 80 mg 3. 

20P-Amino-5-pregnen-3P-02 (1) : aus Methanol Kristalle vom Smp. 214-216". ;.xjg = - 73,5 & 
2' (c = 1,44, Methanol). (Lit. [14]: Smp. 218-219'; [ M I D  = - 76,Z"). 

ZOcc-Anzino-5-pregnen-3P-oZ (3) : aus Methanol Kristalle vom Smp. 171-173',. [ K J ~  = - 64 & 2" 
(c = 1,38, Methanol). (Lit. [14]: Snip. 171-173"; [E]D = - 65,G'). 

Eine Losung von 500 mg des obigen Genzisches der Aziridine 6 zind 9 in 5 nil abs. I'yridin 
wurde rnit 5 ml Essigsaureanhydrid versetzt und 18 Std. bei 23" stehcngclasscn. Das Gemmsch 
wurde anschliessend bei 0' mit Eis versetzt und 30 Min. stchengelassen. Dcr farblose Niederschlag 
wurde abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und gctrocknet. Es resultiertcn 580 mg Roh- 
produkt, das mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Benzol/Ather in steigencler Polaritat) 
aufgetrennt wurde. Ergebnis: 200 nig (32%) 7 und 198 mg (32%) 10. 

3~-Acetoxy-ZOOg,Z7-acetylinzin.o-5-p~egnen (7) : aus Ather farblosc I'laittchan vorn Snip. 171 - 
173".[c(]~=+27,5 *2" (c =1,04,Methanol).-IR. (KBr):u.a.1720 (C=0), 1690,1250 (C-0-C,). - 

1H-NMR. (100 MHz, Pyridin-ds): u.a.  0,91 (s, 3H, 3H-C(18)); 1 , O l  (s, 3 M ,  3H--C(19)); 2,04 
(s, 3H, H3C-CON); 2,14 (s, 3H, H3C-COO); 3,70 (nz, l H ,  H--C(3)). - M S . :  G.a. 399 ( M i ) ,  339 

3P-Acetoxy-2Ocr, 27-ace2yZinzino-j-l)regnen (10) : aus Ather farblose Plattchen vom Smp. 152- 
154". [rx]b4 = - 79,O -J= 2" (c = 1,16, Methanol). - IR. (ICBr): u .a .  1716 (C=O), 1686, 1250 
(C-0-C). - 1H-NMR. (100 MHz, Pyridin-ds): u.a. 0,76 (s, 3H, 3€3-C(18)); 1 , O O  (5, 3H,  

u.a. 399 (M+),  339 (M+ - 60, CH3COOH). 

( M i  - 60, CH3COOH). 

3H-C(19)); 2,04 (s, 3H, HsC-CON); 2,14 (s, 3H, HsC-COOj; 3,70 ( IE ,  l H ,  H-C(3)). - 15s.: 

Epimerengemisch 7 und 10: 

C25H37NO3 (399) Ber. C 75,15 €1 9,33 N 3,51% Gef. C 75,27 H 9,60 N 3,71% 

3. ZOP, 27-Imino-5-pregnen-3p-oZ (6) aus 7. Eine Losung von 160 nig 3P-Acetoxy-20/3,21- 
acetylimino-5-pregnen (7) in 10 ml 3proz. methanolischer KOH-Losung wurdc wahrend 10 Min. 
auf 70" erhitzt, nach Abkuhlen mit 60 rnl Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach 
Trocknen uber Na2SO4 und Eindampfen resultierten 120 mg Rohprodukt, das aus siedendem 
Aceton farblose feine Nadeln vom Smp. 199-202" ergab. [a]: = - 68,4 2' (c = 0,96, Methanol). - 
IR. (KBr): u.a. 3350-3290 (OH, NH), 1130 (C-N), 1050 (C-0). -1H-NMR. (lOOMHz, Pyridin- 
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ds): u.a. 0,82 (s ,  3H, 3H-C(18)); 1,06 (s, 3H, 3H-C(19)); 3,80 (m, l H ,  H-C(3)); 4,70 (br., l H ,  
OH). - MS.: u.a. 315 (M+).  

C21H33NO (315) Ber. C 79,94 H 10,54 N 4,44% Gef. C 80,lO H 10,51 N 4,32% 

4. 20a, 21-Inzino-5-pregnen-3P-01 (9) aus 10. Eine Losung von 150 mg 3/3-Acetoxy-ZOa, 21- 
acetylimino-5-pregnen (10) in 10 ml 3prOz. methanolischer KOH-Losung wurde wahrend 10 Min. 
auf 70" erhitzt, nach Abkiihlen mit GO ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach 
Trocknen iibcr Na2SO4 und Eindampfen resultierten 110 mg Rohprodukt, das aus siedendem 
Aceton in farblosen, feinen Nadeln vom Smp. 195-198" auskristallisierte. [a12 = - 57,6 f 2" 
(c = 0,88, Methanol). - 1R. (IIBr): u.a. 3320 und 3200 (OH, NH), 1060 (C-0) .  - 1H-NMR. 
(100 MHz, Pyridin-ds): u.a. 0,78 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,05 ( s ,  3H,  3H-C(19)); 3,80 (m, l H ,  
H-C(3)); 4,60 (br., l H ,  OH). - MS.: u.a. 315 (M+) .  

C2iH33NO (315) Ber. C 79,94 H 10,54 N 4,44% Gef. C 80,16 H 10,59 N 4,30% 

5. 5-(3~-Hydroxy-5-androsten-77~-yl)-thiazolidin-2-thion (8) .  Eine Losung von 90 mg eines 
Gemisches von 6 und 9 in 240 mg Schwefelkohlenstoff wurde in einem geschlossenen Rohr (Am- 
pulle) wahrend 24 Std. auf 100" erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Gemisch wiederholt in Benzol 
aufgenommen und eingedampft. Es resultierten 100 mg Rohprodukt. Chromatographische Reini- 
gung (Kiesclgel, Benzol/bther/Methanol 90: 8 : 2) lieferte 30 mg (30%) Rohprodukt, das aus 
Aketon gelbliche Kristalle vom Smp. 284-288" ergab. - IR. (KBr) : u. a. 3500-3100 (OH, NH); 
1500, 1270, 1048. - MS.: u.a. 391 (M+),  118 (C3H4SzN). 

CzzH33NOSz (391) Ber. S 16,4% Gef. S 16,0% 

6. 3ct-Hydroxy-9P, IOa-5-pregnen-20-on-oxim (11) und 20,21- Imino-9/3, I0a-5-pregnen-3a-01 
(13) aus 12. Zu einer geriihrten Losung von G,35 g LiAlH4 in 346 ml abs. THF wurde bei RT. 
wahrend 10 Min. unter Argon eine Losung von 1,917 g 12 in 57 ml abs. THF getropft und das 
Gemisch 9 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurde wassergesattigter Ather und an- 
schliessend Eiswasser zugegeben. Der entstandene Niederschlag wurde nach Verdiinnen mit 
Ather abgenutscht und mit Ather nachgewaschen. Das getrocknete Filtrat lieferte nach dem 
Entfernen des Losungsmittels 2,53 g gelbliches 01, das mittels Saulenchromatographie (Alu- 
miniumoxid (Akt. 111), BenzollAther in steigender Polaritat) aufgetrennt wurde. Es resultierten 
295 mg 11 und 852 mg 13 (nicht charakterisiert). 

3a-Hydroxy-9/3, IOa-5-pregnen-ZO-on-oxinz (11) : aus Ather/Hexan Kristalle vom Smp. 164- 
165". [ct]? = +33" (c = 0,1, Dioxan). - IR. (KBr): u.a. 3330, 3300, 1663. - 1H-NMR. (60 MHz, 
CDC13): ma. 0,68 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,22 (s, 3H, 3H-C(19)); 1,86 (s, 3H, 3H-C(21)); 3,512 (m, 
l H ,  H-C(3)); 5,35 (m, l H ,  H-C(6)). 

C21H33N02 (331) Ber. C 76,09 H 10,03% Gef. C 75,69 H 10,09yo 

7. SP, 70a-5,20-Pregnadie?z-3a-ol (14) azts 13. Eine Losung von 483 mg 13 in 3,3 ml Eisessig 
wurde unter Riihren mit 1,65 ml 10proz. NaNOz-Losung versetzt und 30 Min. bei RT. geriihrt. 
Kach Zugabe von Wasser wurde mit Methylenchlorid cxtrahiert, die organische Phase mit 
XaHC03-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Reinigung des gelben 
Rohprodukts (437 mg) mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Benzol/Aceton in steigender 
Polaritat) ergab 227 mg 14 als farbloses 01. Kristallisation aus Athanol/Wasser lieferte Kristalle 
vom Smp. 70-78". - 1H-NMR. (60 MHz, CDC13): u.a. 0,66 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,21 (s, 3H, 
3H-C(19)): 3,5 (br., l H ,  H-C(3)); 5,0 (w,  2H, 2H-C(21)); 5,33 (m. 1H. H-C(6)); 5,76 (m, 

8. Bthylenacetal uon 20,21-Inzino-9/3, lOcc-5,7-pregnadien-3-on (16) aus 15. Zu einer geriihrten 
Losung von 28,2 g LiAlH4 in 1540 ml abs. THF wurde bei RT. wahrend 35 Min. unter Argon eine 
Losung von 8,53 g 15 getropft und das Gemisch 9 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen 
wurde wassergesattigter Ather und anschliessend Eiswasser zugcgeben. Der entstandene Nieder- 
schlag wurde nach Verdiinnen mit Ather abgenutscht und mit Ather gewaschen. Das getrocknete 
Filtrat lieferte nach dem Entfernen des Lijsungsmittels 11,6 g gelbliches 01,  das mittels Saulen- 
chromatographie (Aluminiumoxid (Akt. 111), BenzollAther in steigender Polaritat) gereinigt 
wurde. Es resultierten 4,5 g 16 in gelblichen Kristallen. Umkristallisation aus Methanol/Benzol/ 
Hexan ergab farblose Kristalle vom Smp. 148-149,5'. [a]? = + 123' (c = 0,1, Dioxan). - UV. 
(bthanol) : u. a. 271 (3,988). - IR. (ICBr) : u. a. 3320, 3298, 1657, 1603, 1104. - 1H-NMR. (60 MHz, 

lH,  H-C(20)). 
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CDC13): u.a. 0,73 (s, 3H,  3H-C(18)); 0.77 (s ,  3H, 3H-Cj19)); 3,95 (s, 4H.  --OCHzCHzO-); 
5,51 (m, 2H, H-C(6) und H-C(7)). 

C23H33NOz (355) Ber. C 77,70 H 9,36% Gef. C 77,41 H 0,42'y0 

9. Athylenacetal von 9P. lOr~-5,7,2O-Preg~atrien-3-on (17) aus 16. Eine Lusung von 303 mg 16 
in 2 ml Eisessig wurde unter Riihren mit 1 ml l0proz. NaNOz-Losung versetzt und 30 Min. bei 
RT. geruhrt. Darauf wurde der entstandene Niederschlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Es resultierten 229 mg Rohprodukt; weitere 24 mg konntcn aus der Mutterlnugc 
gewonnen werden. Reinigung mittels Saulenchromatographie (Florisil/Benzol) ergab 198 mg 17. 
Umkristallisation aus dther/Methanol/Wasscr lieferte Kristalle vom Smp. 96-96,5'. [.I$ = + 126' 
(c = 0,1, Dioxan). - UV. (Athanol): u.a. 270 (4,007). - IR.  (KBr): u . a .  3070, 1822, 1.662, 1634, 

(s, 4H,  -OCHzCHzO-); 5,0 ( n z ,  2H, 2H-C(21)); 5,50 (m, 2H, H-C(6) und H-C(7)); 5.7 (m, 

10. LiAlH4-Reduktion uon 4-1Methyl-pentan-2-on-oxim (18). Eine Losung von 5 g 18 in 100 ml 
abs. THF wurde unter Riihren bei 0" innerhalb von 45 hlin. zi: 2,5 g LihlH4 in 100 nil abs. THF 
unter Nz gegeben. Nach 22 Std. bei 80" wurde das Gemisch 1:nter Eiskiihlung mit Wasser ver- 
setzt, vom anorganischen Niederschlag abfiltriert und iiber NazS04 getrocknet. Von den 200 ml 
Losung wurden nur SO ml weiter verarbeitet. Destillation ergab eine Fraktion vom Sdp. 60-73" 
sowie 500 mg (25%) Edukt 18 vom Sdp. 175". Die weitere Auftrennung der ersteren Fraktion 
erfolgte gas-chromatographisch auf einer Carbowax-Saule (Carbowax auf 45/60 Chromo- 
sorb W, 20 m) bei einer Injectortemp. von 175" und ciner Saulentemp. von 1 00". Nach 15 Min. 
wurde als erstes das Losungsmittel Tetrahydrofuran erhalten, nach 25 Min. das Amin 19, nach 
30 Min. das Aziridin 20, nach 32 Min. das Aziridin 21 und nach 50 Min. das Aziridin 22, wobei 
durch Integration des Chromatogramms ein Substanzverhaltnis von 160 : 1 : 1 : 40 ermittelt wurde. 
Wegen der Fliichtiglreit der Verbindungen traten Verluste ein, was sich darin zeigte, dass aus 
1,2 g 19 nur 600 mg, ails 300 mg 22 nur 120 mg, aus 20 mg 20 und 21 nur 5 1ng rcines Material 
gewonncn werden konnten. 

2-Amino-4-mcthyZ-pentan (19): Sdp. 74". - 1H-KTblR. (100 MHz, CDC13): u.a.  1,07 (d, 3H, 
3H-C(l)); 1,60 (s, 2H, NHz); 2,98 (nz, l H ,  H-C(2)). -MS.: u.a. 101 (-"I+, C6FI15N). 

trans-2,3-Imino-4-methyl-penlan (20) : 1H-NMR. (100 hIHz, CDC13) : 11. a. 0,94 (d, 6H, 
2HsC-C(4)); 1,17 (d, 3H, 3H-C(1)). - MS.: u.a. 99 (Mf. CBE-I~~N). 

cis-2,3-Imino-4-methyl-pentan (21) : IH-NMR. (100 MHz, CDC13) : u .  a. 0,94 id, 6H, 2 HsC-C(4)) ; 
1,01 (d, 3H, 3H-C(l)). - MS.: u.a. 99 (M+, C6H13N). 

7.2-Imino-4-methyl-pentan (22): Sdp. 78". - 1H-NMR. (100 MHz, CDC13): u.a. 0,99 (d, 6H, 
2H&-C(4)); 1,32 (m, 2H, 2H-C(1)). - MS.: u.a. 99 (M+, CsH13N). 

11. Unzsetzung uon 3P-Hydroxy-5-pregnen-2O-on-oxim (2) nzit Meth3iln2agnesiziinjodid: 2Oc(, 21- 
Imino-20-methyl-5-pregnen-3P-01 (23) und ZUg, 27- I~nnino-2U-mel~~yZ-5-ihveglzer2-3~-ol (26). Einc 
Losung von Methylmagnesiumjodid (aus 300 mg Mg-Spanen und 1,8 g Methyljodid) in 50 ml 
abs. Ather wurde auf die Halfte ihres Volumens eingeengt, mit 40 ml abs. Toluol versetzt uncl der 
Ather abdestilliert. Dazu wurde eine Losung von 1,0 g Pregnenolonoxim (2) in 40 ml abs. Toluol 
bei 100" wahrend 1 Std. gegeben und dann wahrend weiterer 18 Std. bei 115" gehalten. Das Ge- 
niisch wurde darauf mit einer kalten wasserigen NH4Cl-Losung hydrolysiert und niit Ather ex- 
trahiert. Nach Trocknen und Eindampfen wurden 980 mg Rohprodulrt erhalten, das an Kieselgel 
(Benzol/Ather/Methanol in stcigender Polaritat) chromatographiert w~ircle. Dabei resultierten, 
neben 350 mg reinem Edukt 2, 480 mg (50%) eines Gemischcs der Produktc 23 und 26. 450 mg 
dieses Gemisches wurden an Kieselgel (Benzol/NH3-gesattigter Ather 7 : 3) chromatographiert. 
Ergebnis: 280 mg 23 und 95 mg 26. 

ZOct, 27-Imino-20-methyl-5-pregnen-3P-ol (23) : aus Aceton farblose Iiristalle vom Smp. 177- 
178,5". [u]E = - 40,O f 2" (c = 1,38, Methanol). - IR.  (KBr): u.a. 3480-3280 (OH, NH). - 
lH-NMR. (100 MHz, Pyridin-ds): u.a. 0,74 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,04 (s. 3H, 3H-C(19)); 1.28 
(s, 3H, HsC-C(Z0)). - MS.: u.a. 329 (M+).  

ZOg, 27-I~nino-20-methyZ-5-pregnen-3P-01 (26) : aus Aceton farblose Iiristalle vom Smp. 171- 
173". [a12 = - 60,O *: 2" (c = 1,25, Methanol). - IR. (I<&): u . a .  3500-3300 (OH, NH). - 

1609, 1099. - 1H-NMR. (60 MHz, CDC13) 0,57 ( s ,  3H, 3H-C(18)); 0,79 ( s ,  3H,  3H-C(19)); 3,96 

l H ,  H-C(20)). 
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lH-NMR. (100 MHz, Pyridin-ds): u.a. 0,85 (s ,  3H, 3H-C(18)); 1,04 ( s ,  3H, 3H-C(19)); 1,29 
(s, 3H, HaC-C(20)). - MS.: u.a. 329 (AT+). 

Epimerengemisch 23 und 26 : 

CzzH35NO (329) Ber. C 80.19 H 10,71 N 425% Gef. C 80,OZ H 10,83 N 4,09% 

12. 3/3-Acetoxy-2O-methylen-21 -N-acetylamino-5-pregnen (30) und 3~-Acetoxyy-20-methyl-21-N- 
acetylamino-5,17-pregnadien (32) aus 23 und 26. Eine Losung von 200 mg 2Oa, 21-Imino-20- 
methyl-5-pregnen-3P-01 (23) in 2 ml abs. Pyridin und 2 ml Essigsaureanhydrid wurde 14 Std. bei 
RT. stehengelassen, anschliessend bei 0" mit Eis versetzt, nach 30 Min. der weisse Niederschlag 
abfiltriert und dieser mehrmals rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Es resultierten 230 mg 
Rohprodukt, das an Kieselgel (Benzol/Athcr und Benzol/Ather/Methanol in steigender Polaritat) 
chromatographiert wurde. Ergebnis: 150 mg (60%) 30 und 15 mg (6,0%) 32. 

3P-Acetoxy-20-methylen-21 -N-acetylamino-5-pregnen (30) : aus Aceton farblose Plattchen vom 
Smp. 172-174'. [&IF = - 40,5 & 2" (c  = 0,98, Chloroform). - IR. (KBr): u.a. 3300 (NH), 1725, 
1650, 1540. -1H-NMR. (lOOMI-Iz, CDC13): u.a. 0,67 ( s ,  3H, 3H-C(18)); 1,08 (s, 3H, 3H-C(19)); 
2,06 (s, 6H, H3C-COO und H3C-CON); 3,84 und 3,90 (AB-System, J g e m  = 0,5, 2H, ZH-C(Z1)); 
4,96 und 5,06 (AB-System, 2H, C=CHz). - MS.: u.a. 413 (M+),  353 (M+ - 60), 294 (Basisspitze). 

3~-Acetoxyy-20-methyl-21-N-acetylanzino-5, 17-pregnadien (32) : aus Aceton farblose Plattchen 
vom Smp. 192-195". [a]g  = - 59,O & 2" (c = 0,63, Chloroform). - IR. (KBr): u.a. 3300 (NH), 
1725, 1650, 1540. - 1H-n'MR. (100 MHz, CDC13): u.a. 0,90 (s, 3H,  3H-C(18)); 1,04 (s, 3H, 

u .a .  413 (M+) .  
3H-C(19)); 1,74 (s, 3H, CH,-C(ZO)); 2,00 (s ,  3H, H3C-CON); 2,04 (s, 3H, H3C-COO). -MS.: 

Isomerengemisch 30 und 32 : 

CzeH39N03 (413) Ber. C 75,50 H 9,51 N 3,39% Gef. C 75,26 H 9,25 N 3,58% 

Die Reaktion rnit 26, wie. auch rnit den Gemischen der beiden Verbindungen 23 und 26, ergab 
unter den obigen Bedingungen dieselben Produkte. 

13. 3P-Acetoxy-20~, 21-acetylimino-20-methyl-5-pregnen (29) aus 23. Eine Losung von 120 mg 
ZOa, 21-Imino-2O-methyl-5-pregnen-3P-ol (23) in 1 ml abs. Pyridin und 1 ml Essigsaureanhydrid 
wurde 12 Std. bei 0" stchengelassen. Nach Aufarbeitcn wie bei 12. beschrieben, resultierten 150 mg 
Rohprodukt, das unverziiglich an Kieselgel (Benzol/Ather 94 : 6) chromatographiert wurde. Dies 
ergab 4 mg (2,6%) 29 und 140 mg (94%) Gemisch von 30 und 32, das wie bei 12. beschrieben auf- 
getrennt wurde. 

3,8-Acetoxy-20a, 27-acetylimino-2O-methyl-5-pregnen (29) : 1H-NMR. (100 MHz, CDCl3) : u. a. 
0,74 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,04 (s, 3H,  3H-C(19)) ; 1,35 (s, 3H,  H3C-C(20)); 2,03 (s, 3H, H3C-CON); 
2,08 (s, 3H, H3C-COO). 

14. 2 0 ~ ,  21- Inzino-20-methyl-5-pregnen-3P-ol (23) aus 29. Eine Lasung von 4 mg 3P-Acetoxy- 
20a, 21-acetylimino-20-methyl-5-pregnen (29) in 1 ml 3proz. methanolischer KOH-Losung wurde 
wahrend 10 Min. auf 70" erhitzt, nach Abkiihlen rnit HzO versetzt und mit Chloroform ausge- 
schiittelt. Nach Trocknen iiber NazS04 und Eindampfen resultierten 2,5 mg reines 23. 

15. 3~-Acetoxy-20a-methyl-2I-N-acetylumino-5a-pregnan (35) und 3/3-Acetoxy-20/3-methyl-25'- 
N-ucetylamino-5a-pregnan (36) aus 30 : Eine Losung von 50 mg 3~-Acetoxy-20-methylen-2l-N- 
acetylamino-5-pregnen (30) in 2 ml Eisessig wurde in Gegenwart von PtOz 3 Std. bei Normaldruck 
hydriert. Dann wurde vorn Katalysator abfiltriert und mit Benzol mehrmals eingedampft. Der 
Riickstand ergab aus Aceton 50 mg Gemisch von 35 und 36 vom Smp. 228-235". [a]: = +4,6 f 
2" (c = 1,12, Chloroform). - IR.  (KBr) : u. a. 1725, 1650, 1540. - 1H-NMR. (100 MHz, CDC13) : u. a. 
0,70 (s,O,9 x 3H,3H-C(18)von35);0,72(s,0,1 x 3H,3H-C(l8)von36);0,84(~,3H,3H-C(19)); 
0,95 (d, 3H, H3C-C(20)); 2 ,OO ( s ,  3H, H3C-CON); 2,OZ (5, 3H, H3C-COO).-MS.:u.a.417 (M+).  

16. 3~-Acetoxy-20a-methyl-ZI-N-acetylumino-5a-preg~an (35) und 3P-Acetoxy-20P-methyl-21- 
N-acetylamino-5a, 17a-pregnan (38) aus 32. Eine Losung von 40 mg 3P-Acetoxy-20-methyl-21-N- 
acetylamino-5,17-pregnadien (32) in 1,5 ml Eisessig wurde 3 Std. iiber PtOz bei Normaldruck 
hydriert, darauf vom Katalysator abfiltriert und rnit Benzol mehrmals abgedampft. Der Ein- 
dampfriickstand lieferte aus Aceton 40 mg Gemisch von 35 und 38 vom Smp. 198-202". [a12 = 
- 48,O 2 O  (c = 1,54, Chloroform). - IR.  (KBr): u.a. 1725, 1650, 1540. - 1H-NMR. (100 MHz, 
CDC13): u.a. 0,68 (s, 1/15 x 3H, 3H-C(18) von 38); 0,70 (s, 14/15 x 3H, 3H-C(18) von 35); 
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0,84 (s, 3H, 3H-C(19)); 0,89 (d, 3H, H3C-C(20)) ; 2,OO (s, 3H, H3C-CON) ; 2,02 (s, 3H, H3C-COO). - 
MS.: u.a. 417 (&I+). 

Epimerengemisch 35 und 36: 
C26H43hi03 (417) Ber. C 74,77 H 10,38 N 3,35o/b Gef. C 74,53 1% 10,ZX K 3,58%, 
17. Uwzsetzung von 38-H3/droxy-5-pregnen-ZO-on-oxim (2) nzit Atl~ylniagrzesiztnzEyollZirE: 2Ua, 27- 

1 ~ino-20-athyl-5-pregne~~-3P-o1 (24) und 20/3,21- Imino-20-athyl-5-pregize1z-3~-ol (27). Eine Losung 
von Athylmagnesiumbromid (aus 290 mg Mg-Spanen und 1,31 g L$thylbromid) in 50 ml abs. 
Ather wurdc auf cin Drittel ihres Volumens eingeengt, mit 30 nil abs. Toluol versetzt und schlicss- 
lich der restliche Ather abdestilliert. Dam wurdc cinc Losung yon 1,0 g Pregnenolonoxim (2) in 
40 ml abs. Toluol bci 100" wahrend 45 Min. getropft und weitere 20 Std. bei 11.5'' gehaltcn. Sach 
Versetzen des Gemisches mit wasseriger NH&I-Losung und Eis und Extraktion niit :ither rcsul- 
tierte nach Trocknen und Eindampfen 1 g Rohprodukt, das an Iiieselgel (Benzol/Ather/Methanol 
in steigender Polaritat) chromatographiert wurde. Neben 550 mg rcincm Edukt  2 ergah dies 
350 mg (35%) eines Gemisches von 24 und 27. 500 mg dicscs Gemisches wurden an Iiieselgel 
(Ather/Methanol 99: 1) chromatographiert. Es resultierten 300 mg 24 und 100 mg 27. 

20a,21-Imino-2U-uthyl-5-pregnen-3~-ol(24) : aus Aceton farblose ICristalle vom Smp. 182-154'. 
[ I X ] ~  = - 21,6 & 2' (c = 1,20, Methanol). - IR. (KBr): u.a. 3360-3200 (OH, SH) .  - 1H-NMR. 
(100 MHz, Pyridin-dj): u.a. 0,74 ( s ,  3H, 3H-C(18)); 1 , O O  (/, 3H, -CHzCH3); 1,06 (s, 3H, 
3H-C(19)). - MS.: u.a.  343 (M+).  

20P. 21-Imino-20-uthyl-5-pregnen-3P-01 (27) : aus Aceton farblose Kristalle vom Smp. 146- 
148". [ a ] g  = +27,0 6 2" (c = 1.42, Methanol). - I R .  (KBr):  u.a.  3400-3180 (OH, NH).  -1H- 
NMR. (lOOiWHz, Pyridin-ds): u.a. 0,88 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,Ol ( t ,  3H, -CH?CH3); 1,04 (s, 3H, 
3H-C(19)). - MS.: ma .  343 (M+) .  

Epimerengemisch 24 und 27: 
C23H37NO (343) Ber. C S0,41 H 10,86 N 4,08% Gef. C 80,66 H 10,89 N 3,95% 
18.3P-Acetoxy-20-athyliden-21 -iV-acetylanaino-5-pregnen (31), 3/3-A retox~~-20-atlayl-21- N-acetyl- 

amin0-5,17-pregnadiea (33) und 3,B, 2U-Diacetoxy-20-athyl-2I- N-acetylamiizo-.i-preg.nen (37) aus 24. 
Einc Losung von 200 mg 2Oa, 21-Imino-20-athyl-S-pregnen-3~-ol (24) in 2 ml abs. Pyridin und 
2 ml Essigsaureanhydrid wurde 12 Std. bei 23" stehengelassen, darauf bci O3 mit  Eis versctzt und 
der ausgefallene Festkorper nach 30 Rlin. abfiltricrt, init HzO mchrmals gcwaschcn und gctrock- 
net:  240 mg Rohprodukt, das an Icieselgel (Bcnzol/Ather in stcigender Polaritat) chromatogra- 
phiert wurde. Es resulticrtcn 160 mg (62%) 31, 12 mg (4,6%) 33 und 10 mg (4,0%) 37. 

3P-Acetoxv-20-athyliden-21 -hT-acetylamino-5-pregne~ (31) : aus Ilceton Kristalle vom Smp. 
92-94", [ x ] g  = - 57,5 f 2" (c = 1,04, Chloroform). - IR .  (KBr):  u.a.  3300 (XH), 1730, 1650, 
1520, 1240 (C-0-C). - 1H-NMR. (100 MHz, CDC13) : u.a.  0 , X  (s, 3H, 3H-C(1S)); 1,02 (s, 3H. 
3H-C(19)); 1,73 (d ,  3H, >C=CH-CHs); 1,96 (s, 3H, H3C-CON); 2,Ol (.., 3H, H3C-COO); 5,50 
(q, l H ,  =CH-CHs). - MS.: u.a.427 (&I+). 

3~-Acetoxy-20-athyl-21-N-acetylamino-5,7 7-preg~adie9z (33) : aus Aceton Iiristalle vom Smp. 
210" (Zers. ab 170'). [a13 = - 62,6 & 2" (c = 0,76, Chloroform). - IR .  (KBr):  u.a.  3300 (KIT), 
1730, 1650, 1520, 1240 (C-0-C). - 1H-NMR. (100 MHz, CDC13): u .a .  0,90 (s, 3H, 3H-C(18)); 

H3C-CO0). - MS. : u. a. 427 (Ill+). 
0,92 ( t ,  J = 9, 3H, -CHzCHs); 1,03 (s, 3H, 3H-C(19)); 2,Ol ( s ,  3H, H3C-COK) ;  2,03 (s, 3H, 

Isomerengemisch 31 und 33 : 
Cz?H4iN03 (427) Ber. C 75,50 H 9,51 N 3.39'7' Gef. C, 75,26 I1 9,25 X 3,580,b 
3/3,20-Diacetoxy-20-athyl-27-N-acetyla~~~no-5-pregnen (37): aus Athcr Kristalle vom Smp. 

218-222". [ a ] g  = - 1 0 2  rt. 2" (c = 058, Chloroform). - IR .  (KBr):  u.a. 3400 (NH), 1725, 1670, 
1510, 1240 (C-0-C). - 1H-NMR. (100 MHz, CDC13): u.a.  0,83 ( t ,  J = 6, 3I1, -CHzCH,); 0,86 

MS.: u.a. 487 (&I+). 
79. Umsetzung von 3P-Hydroxy-5-~~egnen-20-on-oxz~i (2) nzil Plienylrnajiizrsizcnzbrolr2id : 20a, 21- 

Imin0-20-phenyl-5-pregnen-3/3-01 (25) und 208,27 - Iiizino-20-~hen?/l-5-~re~~ie~~~-~~~-ol (28). Einc 
Losung von Phenylmagnesiumbromid (am 1,7 g Brombenzol uncl 800 tug LIg-Spiinen) in 50 ml 
abs. d the r  wurde auf die Halfte ihres Volumens eingeengt, mit 40 nil abs. Toluol versetzt und der 

(s, 3H, 3H-C(18)); 1,04 (s, 3H, 3H-C(19)); 2,OO (s, 3H, H3C-CON); 2 ,01  ( s ,  61.1, 2HsC-C00).- 
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Ather abdestilliert. Dazu wurde eine Losung von 1,0 g Pregnenolonoxim (2) in 40 ml  abs. Toluol 
bei 100' wahrend 1 Std. gegcben und weitere 20 Std. bei 120" reagieren gelasscn. Das Gemisch 
wurde darauf rnit einer kalten, wiisserigen NH&-Losung hydrolysiert und mit A4ther extrahiert. 
Nach Trocknen und Eindampfen wurde 1 g Rohprodukt erhalten, von dem durch Kristallisation 
aus dther 500 mg reines Edukt 2 abgetrennt werden konnten. Schliesslich wurde an Iiieselgel 
(Benzol/Ather 98:2) chromatographiert. Neben 150 mg reinem Edukt 2, wurden 320 mg eines 
Gemisches von 25 und 28 erhalten. Die saulcnchromatographische Trennung dieses Gemischcs 
(Kieselgel, NH3-gesattigter Ather) lieferte 100 mg 25 und 200 mg 28. 

2Oa, 27-I?nino-ZO-phen~Z-5-pregizeiz-3P-o1 (25) : aus Aceton Kristalle vom Smp. 162-165". 
[a];; = - 29,O & 2" (c = 0,65, Methanol). - IR. (KBr): u.a. 3400-3280 (OH, NH), 770, 710 
(hrom.). -1H-NMR. (100 MHz, I'yridin-ds): u.a. 0,76 (s, 3H, 3H-C(18)); 0,97 (s, 3H,  3H-C(19)); 
2.14 und 2,17 (AB-System, J B e m  = 2, 2H,  2H-C(21)); 7,34 (m, 5H. Arom.). -MS.: u.a. 391 (M+).  

2Op, 27-Imino-20-phenyl-5-pregnen-3P-ol (28) : aus Aceton Iiristalle voni Smp. 172-173". 
[a12 = - 12,O & 2" (c >= 0,85, Methanol). - IK. (KBr): u.a. 3400-3300 (OH, NH), 765, 700 
(Arom.). -1H-NMR. (100 hfHz, Pyridin-db): u.a.0,87 ( s ,  3H, 3H-C(18)); 0,97 (s, 3H,  3H-C(19)); 
1,74 und 1,77 (AB-System, J g e m  = 2, 2H,  2H-C(21)); 7,34 (m, 5H,  Arom.). -MS. :  u.a. 391 ( M " ) .  

Epimerengemisch 25 und 28 : 

C ~ S H ~ ~ N O  (391) Ber. C 82,81 H 9,52 N 3,58y0 Gef. C 82,58 H 10,05 N 3,8476 
20. 3P-Acetoxy-20-phenyl-21 -X-acetylamin0-5,77-pregnadien (34) und 3,R, 20-Diacetoxy-20- 

phenyl-2l-hr-acetyla~nino-5-pregnen (39) aus dew Gemisch von 25 und 28. Eine Losung von 200 mg 
eines Gemisches von 2OP, 21-Imino-20-phenyl-5-pregnen-3P-01 (28) und 20a, 21-Imino-20-phenyl- 
5-pregnen-3P-01 (25) in 2 ml abs. Pyridin und 2 ml Essigsaureanhydrid wurde 12 Std. hei RT. 
stehengelasscn, anschliessend be1 0" mit Eis versetzt, der entstandene Niederschlag nach 30 Min. 
abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es verblieben 240 mg Rohprodukt, 
das an Kieselgel (Benzol/kher niit stcigendem Athergehalt) chromatographiert wurde. Es resul- 
ticrtcn 16 mg (6%) 34 und 200 nig (80%) 39. 

3/3-Acetoxy-20-~henyl-21 -N-acetylaminod, 17-preg~adien (34) : aus kther Kristalle vom Sinp. 
256-260".  MI^ = +20,0 & 2" (c = 0,61, Chloroform). - UV. (Athanol): u.a. 247 (2,478), 251 
(2,522), 257,5 (2,573), 264 (2,537), 284 (2,488). - IR. (KBr): u.a.  3400-3300 (NH), 1730, 1640, 
1540, 750, 700 (Arom.). -1H-NMR. (100 MHz, CDCl3): u.a. 0,78 (s, 3H, 3H-C(18)); 0,94 (s, 3H, 
3H-C(19)); 1,78 ( s ,  3H, H3C--CON); 2,Ol (s, 3H,  H3C-COO); 7,35 (712, 5H,  Arom.). - MS.: u.a.  

3~,20-Diacetoxy-20-phenyl-Zl-~-acetylam2~~0-5-~~egnen (39) : aus Ather Kristalle vom Smp. 
261-264" (Zers. ab 250"). [a]g = - 155,O & 2" (c = 1,33, Chloroform). - ULr. (Athanol): u.a. 246 
(2,282), 251 (2,332), 257 (2,370), 263.5 (2,260). - IR.  (KBr): u.a. 3410 (NH), 1730, 1640, 1540, 
750, 700 (Arom.). - 1H-NiCIR. (100 MHz, CDC13): ma. 0,81 ( s ,  3H, 3H-C(18)); 0,94 ( s ,  3H, 
3H-C(19)); 1,70 (s, 3H, H3C-CON); 2,02 und 2 2 8  (2s, je 3H,  2H3C-COO); 7,18 (m ,  5 H ,  
Arom.). - MS.: u.a. 535 (M+).  

C33H45N05 (535) Ber. C 73,97 H 8,47 N 2,42% Gef. C 74,19 H 8,72 N 2,4276 

21. 3P, 20-Dihyd~oxy-20-phenyl-2l-N-acetylanzino-5-pregnen (40) aus (39). Eine Losung von 
100 mg 3,R, 20-Diacetoxy-20-phenyl-2l-~-acetylamino-5-pregnen (39) in 10 nil 3proz. methanoli- 
scher KOH-Losung wurde wahrend 10 h h .  auf 70" erhitzt, nach Xbkiihlen niit 50 ml Wasser 
versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber NazSO4 und Eindampfen 
resultierten 80 mg Rohprodukt, das aus Aceton Kristalle vom Smp. 118-122" lieferte. [ m ] E  = 
- 74,O f 2" (c = 0,88, Chloroform). - IR. (ItBr): u.a. 3400-3300 (OH, NH), 1650, 1530. - 1H- 
NMR. (100MHz. Pyridin-ds): ma. 0,96 (s, 3H,  3H-C(18)); 1,OO (s, 3 H ,  3H-C(19)); 1,78 (s ,  3H, 
H3C-CON) : 4,70 (m, 1 H, HO-C(3)) ; 6,16 (s, 1 H, HO-C(20)). - MS. : u.a. 379 ( M +  - 72). 

C ~ ~ H ~ I N O ~  (451) Ber. C 77,12 1-1 9,l5 AT 3,10% Gef. C 77,34 H 9.36 N 3,320;b 

22. 3~,20-Dihydroxy-20-phenyl-2l-I\i-athylamino-5-preg~zen (41) aus 39 bzw. 40. Eine Losung 
von 40 mg 39 in 5 ml abs. THF wurde bei 0" unter Riihren zu 80 mg LiAlH4 in 6 ml abs. THF 
unter Nz innerhalb von 30 Min. getropft. Nach 18 Std. bei 80" wurde das Geniisch unter Eiskiih- 
lung mit wassergesattigtem Ather, dann mit Wasser versetzt und anschliessend rnit Ather aus- 
gcschuttelt. Nach Trockncn uber NazS04 und Eindampfen resultierten 30 mg Rohprodukt, das 

475 (M+). 
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aus Aceton Kristalle vom Srnp. 255" (Zers. ab 200") ergab. [ c L ] ~  = - 127,6 & 2" (c = 0,77, Chloro- 
form). - IR.  (IiBr) : u.a. 3500-3400 (OH, NH), 750, 700 (horn.). - IH-NMR. (100 MHz, Pyritlin- 
d ~ ) :  u.a.  1,06 (s, 3H,  3H-C(18)): 1 , l O  (s, 3H, 3H-C(19)); 1,58 ( t ,  3H, XH2CH3);  2,60 (q, 215, 
-CHzCHa); 4,70 (br., l H ,  €€O-C(3)); 6,18 (br., l H ,  HO-C(20)). - MS.: u.a. 379. 

C2sH43N02 (437) Ber. C 79,58 H 9,90 N 3,20% Gef. C 79,64 H 9,82 N 3,40% 
Eine Losung von 25 nig 40 in 4 ml abs. THF wurde bei 0" unter Ruhren zu 50 mg LiAIH4 in 

4 in1 abs. THF unter ?rTs innerhalb von 30 Min. gegeben und nach 18 Std. \vie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Es resultierten aus Aceton 20 mg krist. 41. 
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