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In friihercn Mitteiiungen wurde iiber katalysierte Isocyanid-Reaktionen mit 

al iphatischen 2.3 und aromatischen 
4. 

I\etonen berichtet. Hei Verwendung a.B- 

ungestittijzter 3-Oxosteroide addieren sich zwei Isocyanid-Molekiile an die 

Carbonylgruppc des Steroids unter iiildung eines Oxetan-Ringes. Als Neben- 

produkt wurde ausserdem ein l:l-Addukt isoliert. Die Bildung des vierglied- 

risen Oxetan-Hinges ist kiirzlich such bei aliphatischen Ketonen beobachtet 

worden. 5 

Wenn zu einer atherischen Lijsung van 20 mmol Cholest-4-en-3-on (I) und 40 

mmol tert.Butylisocyanid bei O" unter Riihren eine annPhernd lquimolekulare 

Mcnge Bortrifluorid-8therat in jither getropft wird, lassen sich anschliesz 

send durch Y;iulenchromatographie an Kieselgel zwei Renktionsprodukte iso= 

lieren. Zucrst erhtilt man in etwa 20%iger Ausbeute das Oxetan II; Fp.: 114- 

115o; IR (KBr): 1705 (C=N), 1650 cm-1 (C=(Z); NMH:r=6.44 (s, olefin. CH), 

8.62 und 8.72 (s, 2 tert.Butyl); [oLMJ 578nm ~-87~ (in CHCl ). Danach werden 
3 

etwa 5% 3-tcrt .-Butyloxy-5a-cyan-cholest-3-en (III) van dcr S;iule eluiert; 

Fp.: 150-151°; IR (KUr): 1650 (C&j, 2220 cm-l (C*N); NMH:r= 5.33 (s, ale= 

fin. CH), 6.66 (s, tcrt.Rutyl); [%I 578nm =-22o (in CHCl 
3 
). Zuletzt werden 

ca. 60-70';: van I unversndert zuriickcrhalten. 
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Die Struktur des Oxetans 11 ist aus seinen spektroskopischen Daten ableit= 

bar. Als Alternativstruktur kommt lediglich das durch 1.4-Addition an das 

Enon-System entstehende Addukt IV in Betracht, das jedoch wegen zu grosser 

Ringspannung ausgeschlossen werden kann: Auch nach einer neueren Interpre= 

tation6) der Bredt'schen Regel diirfte die Verbindung IV wegen der Briicken= 

kopf-Doppelbindung nicht existenzfahig sein. 

\ 

@ 

Bei der Behandlung van II mit Methanol/HCl entsteht 

\ unter Umlagerung ein an C-5 substituiertes Cholestan- 

' N 

R 
;k 

Derivat, namlich j.j-Dimethoxy-5U-cyano-cholestan. (V). 

Als Zwischenprodukt konnte dabei IV auftreten. Die 

Struktur van V wurde durch Hydrolyse zum bekannten 5R- 
IV (R=tert.Butyl) 

Cyano-cholestan-T-on (VI)7) bewiesen. Aus der Konfi= 

guration an C-5 bei VI kann auf die Konfiguration am Spiro-C-5 bei II riick= 

geschlossen werden. 

I!olekiils an das Enon-System van I 

Zwischenprodukt 1IIa). Ein Versuch 

Atherat in llIi.iberzufiihren, gelang 

Das Nebenprodukt III entsteht vermutlich durch 1.4-Addition eines Isocyanid- 

(moglicherweise iiber das hypothetische 

, das Oxetan II durch Behandlung mit BF3- 

nicht. 

III 

R = tert.Butyl 
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Die Struktur des Enolathers IIIwurde durch Hydrolyse sum bekannten 5o-Cyano- 

cholestan-3-on (VIIj7) bewiesen. 

Fur die Herstellung der Steroid-oxetane eignen sich als Isocyanid-Komponen= 

ten besonders 2.6-disubstituierte Arylisocyanide. Aus Cholest-4-en-3-on, 

Testosteron-acetat und 170-Acetoxy-1-methy1-5Q-androst-i-en-7-on z.B. erhalt 

man mit 2.6-Dimethyl-phenylisocyanid in Gegenwart van Bortrifluorid-atherat 

die gelborange gefarbten Oxetane VIII (Fp.: 151-152O, Ausbeute: 30%), IX 

(Fp.: 196-197O, Ausbeute: 14%) und X (Fp.: 194-195O, Ausbeute: 17%) 8) . Die 

Stereochemie dieser Verbindungen am Spiro-C-atom entspricht vermutlich der 

van II. 

R-N 

VIII CR'= CgH17) X 

IX CR'= 0COCH3) 

R = 2.6-Dimethyl-phenyl 

Die zu III analogen Nebenprodukte wurden mit 2.6-Dimethyl-phenylisocyanid 

nicht isoliert.‘ 

Herrn Professor Eugen Miiller gilt mein Dank fur 

lein Ute Sautter fiir geschickte Mitarbeit sowie 

meinschaft fiir eine Sachbeihilfe. 

grossziigige Fijrderung, Frau= 

der Deutschen Forschungsgez 
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Herrn Dr. V. Nagata, Dsaka,sei an dieser Stelle herslich fiir die Uber= 

lassung einer Probe 5R-Cyano-cholestan-j-on pedankt. 

(8) Von allen neuen Verbindungen wurden korrekte Analysen crhalten. IR-, 

NMH- und Massenspektren stimmen mit den angegebenen Strukturen iiberein. 


