
Tetrahedron Letters No.2, pp. 123-124, 1967. Pergamon Press Ltd. 
binted in Great Britain. 

T@CALSYNTHESE DES A-NOR-2.3-DIAZA-STEROID-RINGSYSTEMS 

Gerhard Lehmann, Helmut Wehlan und Giinter Hilgetag 

Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie 

der Wigsenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Received 7 November 1966) 

.Die ausgezeichnete pharmakologische Wirksamkeit N-arylsub- 

stituierter Androstano[3.2-clpyrazole 1) veranlal3te uns 

zur Synthese eines Azasteroid-Ringsystems, bei dem der 

Arylpyrazolring nicht an das Steroidgeriist ankondensiert 

ist, sondern den Ring A desselben bildet. 

Durch Erhitzen von I-Hydroxy-3-oxo-2-(phenylhydrazono- . 

methyl)-cyclohexen (I), Schmp. 180°, auf 190-200' erhiel- 

ten wir in Ausbeuten iiber 80 '% 4-Oxo-I-phenyl-4,5,6,7- 

tetrahydro-indazol (II), Schmp. 140' (Phenylhydrazon: 

Schmp. 186-188'). Die Grignardierung des Indazolons II 

mit Vinylmagnesiumbromid verlief auffallend glatt und 

lieferteiiber 90 % 4-Hydroxy-4-vinyl-I-phenyl-4,5,6,7- 

tetrahydro-indazol (III), Schmp. 142-143'. Durch Addi- 

tion von 2-Methyl-cyclopentan-1,3-dion an III erhielten 

wir 70 % A-Nor-2,3-diaza-3-phenyl-8,14_seco+stra- 

1,5(10),9(11)-tetraen-14,17-dion (IV), Schmp. 119-120'. 
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Das 2-Methyl-cyclopentan-1,3-dion gewannen wir durch 

Umsetzung von Succinylchlorid mit Propionsaure 2) oder 

2-Buten-2-ol-acetat 3) . in Gegenwart von AlC13. 

Der RingschluO der seco-Verbindung IV zum (*)-A-Nor- 

2,3-diaza-3-pheny1-8stra-1,5~iG~,8,14-tetraen-17-on (VI, 

Schmp. 170-172' (Zers.1, gelang durch Erhitzen in Benz01 

in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsihre. 

Die Reduktion des Ketons V mit Natriumborhydrid lieferte 

den entsprechenden 17B-Alkohol, Schmp. 109-110'. 
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