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1,2)

pregnadien-Derivaten selektiv mit Triphenylzinnhydrid reduziert werden kann .

Kiirzlich ist gezeigt worden, dafl die & ~-Doppelbindung von 20-Keto-a
Die auf diese lleise gut zuginglichen 20-Keto-& 4—17B-pre’gnen-Derivate sind
wertvolle Zwischenstufen bei der Synthese von 14B3-liydroxy-Steroiden 3).

Risher sind nach diesem Verfahren nur im Ring € unsubstituierte Verbindungen
reduziert worden. Im Rahmen von Versuchen zur Synthese des CZI-Steroids Digipur-

5) an.

purogenin I 4) wandten wir die Methode auf die Reduktion des Dienons ]
Dabei zeigte sich, daB der Reaktionsverlauf durch die 12a~0Ac-Gruppe entschei-
dend beeinflufit wird. Die Umsetzung von ] mit 3 Molen Triphenylzinnﬁydrid in
siedendem Xylol in Gegenwart von Azobisisobutyronitril als Kettenstarter (2 Mol$

bezogen auf Triphenylzinnhydrid) lieferte nicht das erwartete Reduktionsprodukt
6)
2

, sondern die Verbindungen 3 und 4 in Ausbeuten von 70% bzw. 12%.

Das Molekulargewicki von 3 wurde massenspektrometrisch zu 416 bestimmt. Das
NMR-Spektrum wies alle die Strukiur 3 belegenden Signale auf: 9.15 s, CH3-19;
£.€0 s, CH3—18; §.10 s und 8.02 s, 3B~ und 12a-0Ac; 7.87 s, CHS-ZI; 5.30 m,

W1/2 = ca. 25 lz, 3a-li; 4.97 m, WI/Z = 6 Lz, 12B-1; 4.74 m, W1/2 = 4 iz, 15-H.

DaBl 3 nicht die erwartete 178-, sondern 17«-Konfiguration besitzt, konnte aus

7)

dem negativen CD (Ama 287 nm, Ae = -0.57) geschlossen werden ; denn es ist

gezeigt worden, daf aﬁch bei ZO-KeLo-A14—pregnen-Derivaten die Verbindungen mit
178-Konfiguration einen positiven, die mit 17a-Konfiguration einen negativen CD
haben 8). -~ Am }odell zeigte sich, daB Chz-18 bei a-stdndiger Seitenkette nicht
im Abschirmungsbereich der Ketogruppe an C-20 liegt 9); damit findet die im NMR-
Spektrum von 3 beobachtete Resonanz des CH3-18 bei relativ niedrigem Feld ihre
Irklédrung 10).

Das zweite Reaktionsprodukt besaB die durch hLochauflésende Massenspektrome-
trie bestimmte Summenformel C22H3004. Sein IR-Spektrum zeigte neben einer Ister-

bande bei 1730/cm die Absorptionsbande eines 5-Ring-Lactons bei 1780/cm an.

3415



3416 Fo. 33

Im NMR~-Spektrum (9.13 s, CH3-19; 8.82 s, CH3-18; 8.03 s, 3B-0Ac; 7.38 Signal-
komplex, CH2-16 und 178-H; 5.58 m, W1/2 = ca. 6 Kz, 12B-I.; 5.40 n, W1/2 = ca.
25 Hz, 3o-H; 4.73 m, 1'\’1/2 = 4.5 Hz, 15-k) fielen die Signale fl_l; Cl12-1( und
17B8-1i bei Messung in CDCl3 zusammen. Durch Zusatz von 8.5 x 10 Yol Lu(DPM)3 -
Komplex pro Mol Substanz wurden sie getrennt. Das 178-I' erschien dann als 4-Li-
nien-Signal um 7.21 (Aufspaltungen 4.9 und 2.0 hKz), wilkrend das unaufgeldste
Multiplett der 16-Protonen bei 7.32 lag. Diese Zuordnung ergab sichk aus Doppel-
resonanz-LExperimenten, die eine Kopplung zwischen 1i~15 und den 16-Protonen

zeigten.

AcO AcO
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Beim massenspektrometrlschen Zerfall von 4 ging aus dem Bruchstuck M-AcOH (m/e
298, C20h2602) m durch Retrodienspaltung das Ien m/e (C1 6H20 2) ") hervor.
Dieses Fragmentierungsverhalten beweist, daBl die Acetoxygruppe bei 4 an C-3
sitzt 12). Der Lactonr1ng wurde aus dem Molekﬁllon und aus M-AcOH als HCO zu
m/e 313 (C21h29 2) m bzw. m/e 253 (C 25) m abgespalten.

Am Modell von 4 148t sich erkennen, daB im Lactonring der Torsionswinkel um
die Bindung C(=0)-Cu positiv ist: Fitr 4 ist daher ein negativer Cotton-Effekt
Zu erwarten 7); gefunden wurde A = 214 nm, Ae = - 2.49.

max
Der Mechanismus der Bildung von 4 wurde bisher nicht untersucht. Es ist aber

denkbar, daf 4 Uber die Zwischenstufe 3 entsteht. Von Radikalen dieses Typs ist

bekannt, daB sie zu Alkylradikalen und Carbonsiurederivaten fragmentieren 13).

Wir danken Herrn Prof. Dr. R. Tschesche fiir die Fdrderung dieser Arbeit, Herrn
Prof. Dr. G. Snatzke, Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber, Lerrn Dr. Petr Tr¥ka und

Frl. L. Winterfeld fiir wertvolle Unterstiitzung, der Deutschen Forschungsgemein-
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