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Nach Literaturangabenl konnte bei der Behandlung von 13B8-Xthyl-3-methoxy-
-8,.14.-seeo-l,3‘,5/10/ y9-gonatetraen-178-0l-14~on /I/ mit S#ure 138-Athyl-3-
me thoxy~1,%,5/10/,8,14-gonapentaen-178-0l /II/ nur in einer Ausbeute wvon 15%
gewonnen werden.

Bei der Uberpriifung dieser Reaktion stelltem wir fest, dass sich aus I in
Benzol in der Gegenwart von p~Toluolsulfons#ure = nehben 30% II - 50% 13-
Kthyl-3-methoxy-8,14~seco~9§ -1,3,5/10/-gomatrien-14,17-dion /III/ bildet.
uv X B*® 297 /2300/, 285 /2200/ nm; IRV 2% 1715 /G=0/ en”™l, MMR /CD50D/
4 0.84¢% /Cyx~CHyCH/y 3480 8 /OCH5/ ppm.

Die von RUFER und Mitarbeiterm besehriebene’ niedrige Ausbeute von II .

kann mit der Bildung von III erklért werden, da III unter den Bedingungen
‘des Ringsehlusses micht weiterreagiert.

Bei der Cyclisierung vom I zu III wird die p -sténdige Hydroxyl-Gruppe
unter gleichzeitiger Séttigung der A9 Doppelbindumg zum Keton ondiert;
Hach unseren Untersuchungen erleiden alle 13f-Alkyl-8,l4~-seco- A9-perivate,
welche eine A-sténdige Hydroxyl-Gruppe tragen, bei der Eimwirkung von Siure
eine enhaloge Umwendlung.

13A-Kthyl-3-me thoxy-8,14-seco~1l,3,5/10/,9-gonatetraen-144,174~3iol /IV/ 2
liefert in 90~-proz. Basigsfiure bei 20C° wihrend einer Woche rac-13p-Athyl--
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-3-methoxy-8?14;-se.cg—9§ -1,3,5/10/~gonatrien~178-0l-14-on /V/ als
Hauptprodukt. Sehmp.: 79-82 % Uv A E8® 297 2000/, 285 /1900/ nm;
mvﬁ 3430 /G&/, 1719 /C=0/ cm":"'; MR /CD0D/ § 0;84 t /Cy5-Cl,CH,/ s
3.70 & /003.5 y 4,11 & /017-E£/ ppe. Die Reaktion werléiuft iber das 134~
—£thyl-3-methoxy-8,l4-seco-1,3,5/10/,8~gonate traen-148,176-diol /VI/> als
Zwischenprodukt, das als Nebenprodukt isoliert und unter denselben
Reaktionsbedimgungen wie I in V {berfihrt werden konnte.

Die Hydrierumg von I in der Gegenwart von P3/C fihrte zu 138-Kthyl~3-
me thoxy-8,14-seco-9§ -1,3,5/10/-gonatrien~178-0l~14-on /V¥/. Schmp.: 95-98 C°;
[€] 30 = 45.0° /e=1, Dioxemw/; WA o 205 /22000/, 220 /8500/, 21T /2000/,
285 /1900/ nm; IRV Lo= 3490 /GB/, 1719 /0=0/, 1600, 1572, 1437, 1448 /c=C/
m-l;.m /CD50D/3 § 0.84 t /C)5~CH,CHy/, 3.70 & /OCHz/, 4411 t /Cyp-H,

3 = 4.5 Bz/, 6.53 & /C,~H/, 6.60 q /C)-B/, T.0 & /C,-H, J = 8 Hz/ ppu.

V besteht aus eimem 22 131 Gemisch dexr beiden Cg—Diastamomem, da bei
der Reduktion mittele Natriumborhydrid /bei der das chirale Zentrum des
D-Ringes eliminiert wird/ ein optisch inaktives 13f-Athyl-%-methoxy—-8,14-
seco-9€ -1,3,5/10/~-gomatrien~-148,178,di0l /VIla/ gebildet wird. Schmp.:
133-136 ¢% uv A ﬁ;‘f’ 277 /2000/, 285 /1850/ nm; IR~ ﬁ: 3300, 3400 /CE/,
2830 /OCH,/ cn™; NMR /CDnO0D/t & 0.93 t /C)5-CH,CH,/, 3.T4 s /0CHs/ ppm.

133 -Athyl-3~me thoxy-8,14~seco-1,3,5/10/,9%ganatetraen-148,174~diol-17~
acetat /VIII/4 lagerte sich inm Benzol in Gegenwart vom p-Toluolsulfon-
afure zu 13B-Athyl-3-methoxy-8,l4-seco-9§ -1,3,5/10/-gonatrien-178~
-acetoxy-l4-om /IX/ um, welches mittels Borhydrid in 13A-Athyl-3-methoxy-
-8,l4-seco-9§ -1,3,5/10/-gonatrien~148,178~-diol-17-acetat /VIIn/ ﬂb;ez-fiihrt
werden konnte; Bei der Entfernung der Acetyl-Gruppe in Methamol in
Gegenwart von Keliumcarbomat wurde such i diesem Falle des optiseh
imektive Diol VIIa erhalten, was auf eim 2 1:1 Verh#ltmis der beiden

Cg-Enantiomeren aschliessen lésst.
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Zur Kl#rung des Resgktionsmechanismus, wurde 13-Athyl-3-methoxy-8,l4~seco-

-1,3,5/10/,9~gonatetraen~14,17-dion /X/ mittels LiAZLD4 zgum 13B-Athyl-3~
-methoxy-8,1l4-seco-14%, 17{~dideutero-1,3,5/10/,9~gonatetraen-14p,173~diol
/XI/ reduziert, welches in Benzol mittels p-~Toluolsulfonsiure zum rac-138-
~Lthyl-3-methoxy-8,14-seco-9§ ,17«(-dideutero-1,%,5/10/-gonatrien~17p-0l~
-l4~on /411/ umgelagert wurde, dessen Struktur aufgrund seiner massen-

spektroskopischen Fragmentierumg /Abb.l./ festgelegt werden konnte.
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Abbildung 1.

Der Deuteriumgehalt der Ionen a und b /fiir deren Struktur- siehe such

Referenz 5/ beweist eindeutig die C-9 Position des umgelagerten Deuteriums.
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Geméss unseren Untersuchungen spielt sich die protonkatalysierte Hydrid-
Umlagerung von IV folgendermassen ab: Bei der Protonierung der A9 Doppel-
bindung wird eine Zwischenstufe mit einem Carbomium-Ion an (}9 gebildet
/XI11/, welches nit den beiden deprotomierten Isomeren IV und VI im Gleich-
gewicht steht. Die Stabilisierung der Zwischenstufe XIII kann sber such
dureh einen intramolekularen Umlagerungsprozess erfolgen, in dem die Wande-
rung eines Hydrid-Ions von der réumlich mshen - das P-atindige Hydroxyl
tragenden - Methin-Gruppe zum Carbomium-Ion stattfindet. Die in dieser
Reaktion gebildete, eine protonierte Carbonyl-Gruppe enthaltende Zwischen-—
atufe XIV wird durch Deprotomierung in V umgewandelt /Abb. 2./.
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