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20 Hydroxyecdyson, ein Htiutungshormon der Crustaceen und Insekten, wurde 

zuerst von F. Hampshire und D. H. S. Horn 2) aus Jasus lalandel isollert und 

ldentlfiziert3a) und splter aus verschiedenen Insekten 3) und zahlreichen Pflan- 

zen4) gewonnen. In Analogle zum Ecdyson 5) und der 20 Hydroxylierung des Chole- 

sterlns6) In Warmbliitern wurde die (20R:22R) Konflguratlon vorgeschlagen 3a)_ 

Eine Synthese wurde kilrsllch von G. HCippi und I. B. Siddall 7) versffentlicht. 

In dieser Mittellung sol1 tiber eine weitere Synthese dleses Naturstoffes 

berlchtet werden. Aus Progesteron wurde tiber 4 Stufen das bekannte 20S-Hydroxy- 

5a-pregnan-3,6-dlon*) (la) erhalten und in das 20 Nitrat (lb) (F. 190,5 - 

191,5' C) iibergefmrt. 

Analog zur ersten Ecdysonsynthese 9) wurde (lb) bromiert, selektlv mit LiAl 

(t-BuO)3H reduziert und acetyliert zu (2) (F. 230 - 231' C). 
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Die Umsetzung von (2) mit Sllberacetat in Esslgslure 10) ergab das Dlacetat 

(3a) (F. 216' C). 

Nach reduktlver Herausnahme der Nitratschutzgruppe, erfolgte die EinfUhrung 

der A7-Doppelbindung. Dazu wurde (3b) (F. 230 - 232' C) in das 7a Bromketon (4) 

(F. 195,5' C) LibergefUhrt, oxydiert zum 6,20-Dion (5) (F. 173,5 - 174,5' C) und 

Bromwasserstoff abgespalten zu (6) (F. 225 - 226' C , W ~2~~ = 13 400, NMR + 

(CDC13) : 6 0.58 (CH3 - 18); 1.02 (CH3 - 19); 2.03, 2.07, 2.17 (CH3CO); 4.65 - 

5.05 (H - 3); 5.30 (H - 2, Hw = 8); 5.78 (H - 7, Hw = 4). 

Die selektive Umsetzung des Dions (6) mit [4-(Tetrahydropyranyloxy)-4-methyl- 

l-pentinyi7-magnesiumbromid'l) lieferte die C20 -1someren (7a) und (7b) lm Verhllt- 

nis 4:l. Durch Chromatographle wurden (7a) (NMR (CDC13) : 6 0.88 (CH3 - 18); 1.01 

(CH3 - 19); 1.30 (CH3 - 26,27); 1.50 (CH3 - 21)) und (7b) (NMR (CDC13) : 6 0.79 

(CH3 - 18); 1.01 (CH3 - 19); 1.30 (CH3 - 26,27); 1.51 (CH3 - 21), F. 184,5 - 

185' C) getrennt. Unter der Voraussetzung, dass die Grignardierung stereoselektlv 

im Slnne der Cram'schen Regel 12) verlluft, wurde fi_lr das Hauptprodukt (7a) die 

(20R) Konfiguration angenommen. 

+ 
Die NMR-Spektren wurden mit einem Varlan-A-60 oder -HA-100 aufgenommen. 

6 in ppm. 
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Nach Spaltung des Tetrahydropyranylathers (7a) erfolgte die Wasseranlagerung 

an das Diol (7~) (F. 208,5 - 210' C, NMR (CDC13) : 6 0.88 (CH3 - 18); 1.00 (CH3 - 

19); 1.30 (CH3 - 26,27); 1.52 (CH3 - 21) mlt Hg(OAc)2 - BF3-#therat in Methanol 

und fiihrte spezifisch zum 22 Keton (8a) (F. 222 - 224' C), das durch anschlies- 

sende Allyloxydation mit Se02 in das Trio1 (8b) (F. 294 - 295' C, UV ~~4~ = 

11 000, NMR (Deuteropyrldin): 6 1.11 (CH3 - 18); 1.09 (CH3 - 19); 1.38 (CH3 - 

26,27); 1.67 (CH3 - 21); 6.20 (H - 7) iibergefllhrt wurde. 

Die alkalische Hydrolyse der Acetoxygruppen von (8b) unter glelchzeitiger 

Inversion am C5 ergab das 5B-Pent01 (9)13) (F. 209 - 210° c, w E242 = 11 900), 

NMR (Deuteropyridin) : 6 1.02 und 1.08 (CH3 - 19) und (CH3 - 18); 1.38 (CH3 - 

26,27); 1.68 (CH~ - 21); 6.17 (H - 7); 3.93 - 4.38 (H - 2 und H - 3); 3.22 T 

(H - 23); 2.93 DD (H - 5). 

Die Synthese wurde vollendet durch selektive Reduktion der 22 Ketogruppe 

mit LiAl (t-BuO) 3 H und ftihrte zu dem Gemlsch der am C22-Isomeren Hexole (10) 

und (ll), die durch Diinnschichtchromatographie getrennt'wurden. 

Der Alkohol (11) (F. 235 - 236' C) zelgte lm Gemisch mlt natUrllchem Crust- 

ecdyson3b) keine Schmelzpunktsdepression und war mlt diesem such In den iibrigen 

physlkalischen Eigenschaften (W, IR, NMR) ldentisch. 

Das 22 Isocrustecdyson (10) (F. 259 - 260' C, W ~2~~ = 11 700) ist polarer 

als (11). Die IR- und MS-Spektren von (lo) und (11) slnd recht Yhnlich, jedoch 

unterscheiden slch die NMR-Spektren durch die st%irkere Entschlrmung des Signals 

der 21-CH3-Gruppe bei (10) (1.66 ppm gegentiber 1.55 ppm bei (11)). 

Das synthetische Crustecdyson (11) zeigte mit 0,03 Mg/Larve im Calliphora 

Test die volle Wirksamkelt, w&rend das 22 Isomere (10) mlt 0,5 pg/larve inaktiv 

war. 
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Wir danken Herrn Dr. A. JYger fitr die biologische Priifung und Herrn Dr. G. 

Schulz filr die Interpretation der NMR-Spektren. Herrn M. Stahnke und Herrn M. 
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Summary 

A synthesis of crustecdysone, aninsect and crustacean moulting hormone,i.s 

described In 19 stages starting from progesterone. The key Intermediate Is 28, 

3S-dlacetoxy-5a-pregn-7-ene-6,2O-dlone. 
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Zur Vermeidung einer D-Homo-Umlagerung mussten die bei der Ecdysonsynthese 
angewandten Reaktionsbedingungen modifiziert werden, so dass such kelne 
Inversion am C5 eintrat. 
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Die Verblndung (9) zelgte mit 0,3 ng/Larve im Calliphora Test die VOlle 
Aktivitlt, w&rend das entsprechende, aus (7 d) hergestellte (20 s) Di- 
astereomere mit 0,5 pg/Larve unwirksam war. 


