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Urn aus 17-Keto-Steroiden in die Pregnonreihe zu gelangen, haben uir die aus den 

170(-Athinylcarbinolen erhtiltlichen 1) !7&-Acetoxy-17ti-dibromacetyl-Steroide I 

partiell zu den Monobromiden III reduziert. Mit Trimethylphosphit verltiuft dieser 

Schritt i_iber das Perkow-Produkt II, das rosch in III iibergcht. Mit Kaliumacetat in 

aprotischen, dipolaren Lssungsmitteln 2) gelingt neben der Abspaltung von Essigstiure 

rum 16-En-ZO-on die Einfiihrung einer Acetoxygruppe in die 21-Position. 

H, 

I R = ~~~~CO-CCHBr2 

II R =.. * *C=CHBr 

I 
OPO(OCH& 

III R =.. * - CO-CH2Br 

GC3 

Wir erhielten aus 280 mg I und 0.3 ml Trimethylphosphit in 5 ml Nitsomethan nach 

30 Ninuten bei Raumtemperatur, Verdijnnen mit Ather und Woschen mit Wasser bis zur 

neutralen Reaktion, Eindompfen und Umkristallisieren ous Ather 79% III vom 

V R =CH3 

VI R =H 

Schmp. 186.5-187'C. Durch siebenstundiges Erhitzen van 1 g III mit 1 g wosserfreiem 

Kaliumacetot in 8 ml Hexometopol unter Stickstoff auf 100°C, Ausflillen mit essig- 

907 



swrern Eiswasser, Abfiltrieren des Niederschloges, chromatographische Reinigung 

Ro. 13 

an Silicagel und Umkristallisieren aus Diisopropyltither isolierten vir 37% des 

bekannten 3, IV. 

In analoger Weise hoben wir Zi-Acetoxy-16pregnen-ZO-one ausgehend vom 

17K-Athinyltestosteron und Verbindungen der 18-Methyl-19-nor-Reihe hergestellt. 

Der Schritt vom Di- zum Monobromid verlijuft nahezu quantitotiv, bei der Stufe rum 

21-Acetoxy-16-en-20-on erreichten wir such bei Einsatz des nach Finkelstein her- 

gestellten Monojodids Ausbeuten von ca. 50%. 

DOS in einem Fall isolierte Phosphat V (Schmp. 205.5-206°C) 1aBt sich zu VI 

(Schmp. 161-163’C) verseifen. 

1 
Flir die C-21-Protonen ergeben sich folgende Lagen im H-NIR-Spektrum: II 5.94 ppm 

(d; 2 HZ) in CDC13; XII 4.03 und 4.26 ppm (dd; 15 Hz) in CDC18; V 5.88 ppm (d; 2 Hz) 

in CDCl S; VI 6.57 ppm (d; 2.5 Hz) in d-Pyridin; Varian H-A 100, TMS als interner 

Standard. 

Die Titelverbindungen 4) . srnd van Interesse fur Synthesen von Corticoiden und 

Cordcnoliden. 

FUr die Aufnahme und Diskussion der WIR-Spektren danke ich den Herren Drs.D.Rosenberg 

und A.Seeger. Herrn P.Deicke danke ich fur die DurchfUhrung der proparativcn Arbeiten. 
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