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Zosammenfamq+Synthesen des enantiomercn Tetrahydro-PGA,-Analogons fi0 sowie seines Epimeren 58 werden 
ausgehend von CPropyl-testosteron beschrieben. Danehen wurden aIs nahe Verwandte von 66 das Isomere 56, die 
Desoxyverhiidung ?B sowie deren Norsiiure 35 synthetisiett. Ein xentrales Zwischenprodukt war die ungesfittigte 
Siure 20. 

Al&set-Starting with Cpropyltestosterone syntheses of the enantiomeric tetrahydro-PGA, analogue 60 and its 
epimer 58 are descriid. Besides the isomer 56 the deoxy compound ts as well as its noracid 35 were prepared as 
compounds closely related to 60. A key intermediate was the unsaturated acid #). 

Der Cyclopentanring ist das gemeinsame Struktur- 
merkmal von Steroiden und Prostaglandinen. Hierauf 
beruhte die Idee, das Steroidmolekiil fur Partialsynthesen 
von Prostaglandin-Analog zu benutzen. Sie kam gleich- 
zeitig in verschiedenen Arbeitsgruppen auf. 

Wird die 17-Sauerstoff-Funktion eines Androstan- 
derivats als der Substituent in 9-Stehung eines davon 
abgeleiteten Prostaglandin Analogons betrachtet, so ist 
dieses Derivat in Bezug auf die absolute Stereochemie der 
Seitenketten enantiomer zu natiirlichen Prostaglandinen. 
Es sind daher von solchen Verbindungen eher 
Prostaglandin-antagonistische als -agonistische Wir- 
kungen zu envarten. Tatsiichlich fanden Venton und 
Counsel1 Prostaglandin-Antagonismus bei einem 
Analogon, das ein intaktes Steroid-Skelett enthielt? Ein 
iihnliches Struktur-Konzept wurde von Smythies und 
Eakins patentiert.’ 

Im Gegensatz dazu entwickelten Sunthankar und 
Mehendale’ sowie Brewster und Mitarbeiter’ Pliine zur 
Aufspahung der 5,10- und 8%Bindung sowie des Ringes 
A eines Steroids, urn schliesslich nur den fiinfghedrigen 
Ring intakt zu lassen und die Prostaglandin-Seitenketten 
aus den andere? Atomen des Steroids zu bilden. Erste 
Ergebnisse der Offnung der S,l&Bindung wurden mittler- 
weile publiziert.’ 

Unsere eigenen Versuche beruhten auf der Idee, die 
sterischen Voraussetzungen fiir eine Rezeptor-Bindung 
bei Fixierung der Seitenketten von Prostaghtndin-Analoga 
durch zusiitzliche Ringbildung zu untersuchen. Als ein 
Teil dieses Programms wurden Steroid-Derivate als 
Prostaghmdin-Analoga betrachtet, in denen die 4J- und 
6,FBindung in der s-cis- und die 12,13-Bindung in der s- 
rrans-Konformation fixiert sind, was nicht der sterischen 
Anordnung natiirlicher Prostaglandine im kristallinen 
Zustand entspricht.6 Gleichzeitig wird die transoide 
Konformation um die 13,14-Bindung, die in natthlichen 
Prostaglandinen durch eine trans Doppelbindung gege- 
ben ist, durch Einbau dieser Atome in den Ring B des 
Steroids garantiert. 

Mach diesem Prinzip wurden mehrere Serien von 
Tetrahydro-PGA,-Analoga konzipiert. Uber zwei von 
ihnen und deren Synthesen wird in dieser und der 
folgenden Arbeit berichtet. In einem Fall ist neben den 

oben erwiihnten sterischen Gegebenheiten zusiitzlich die 
14, 15dindung des lO,ll-Dihydro-PGA, (1) in der s-cis- 
(2), im anderen Fall in der s-trans-Konformation (3) 
fixiert. 

Diese Betrachtungen fiihrten zum Konzept substituier- 
ter 4-Propyl-3,4-seco-androstan-3-siiuren bzw. 6-Penty14 
nor-3,5-seco-androstan-3-sguren und speziell zu dem der 
Tetrahydro-PGA,-Analoga 4 und 5. Die beiden Verbin- 
dungen konnen such als funktionelle Derivate der 4.16 
5,13-Bicyclo_4,8a-dimethyl-12flH- bzw. der 5,13Cyclo- 
4,15-methano4,8a-dimethyl-12pH-prostansiiure bezeich- 
net werden. Im folgenden wird jedoch der Einfachheit 
halber stets die Steroid-Nomenklatur verwendet. Damit 
diese Seco-Steroide enantiomer zu nattirlichen Prostag- 
landinen in der geforderten Konformation sind, muss die 
6Hydroxygruppe im ersten Fall a-, im zweiten g-shindig 
sein. 

Zusiitzlich zu den durch diese Betrachtungen festgeleg- 
ten Molekiilen 4 und 5 wurden such die epimeren 
Alkohole, die entsprechenden 6Desoxyverbindungen und 
bei Verbindungen vom Typ 4 z.T. such beide Cs-Epimere 
synthetisiert. Eine weitere Funktionahsierung der 
Steroide im Ring D, z.B. durch Einfiihrung der 15- 
Hydroxygruppe oder der 15,16Doppelbindung, d.h. die 
Herstellung von Prostaglandin-Analog vom E- und 
A-Typ bleibt spiiteren Arbeiten vorbehalten. 

1. Secoondrostonsa’uren 
(Schemata 2 und 3) 

ohne 6-Hydroxygruppe 

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von CPropyl- 
3,4-secoandrostan-3-siwen schien sich die literatur- 
bekannte Ketosiiure 15’ anzubieten. Wir erhielten sie 
durch Oxidation von Testosteron mit 
Perjodat/Permanganat.’ Nach Literaturangaben ist die 
EinftIhrung des Methyl- und Athylrestes, nicht dagegen 
des Phenylrestes in em solches System durch Grignard- 
Reaktion m@lich.9 Wir erhielten dagegen bei der Umset- 
zung von 18-nach Umwandhmg der Carboxylgruppe in 
ein Oxazohnderivat’” oder in Derivate des entsprechen- 
den primiiren Alkohols-mit Butylmagnesiumbromid 
unter verschiedenen Bedingungen sowie mit Butyllithium 
fast ausschliesslich eine durch Red&ion .gebildete 
5-Hydroxyverbindung ohne den Butylrest. Ebenso erfolg- 
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10s waren die Versuche zur Einfiihrung des Butylrestes 
mit Hilfe einer Wittig- oder Wittig-Horner-Reaktion. 

Als ein gbstigeres Ausgangsmaterial fCr die Synthese 
der Olefine 19 und 20 und damit eventuell unseres 
Zielmolekiils mit der 6-Hydroxygruppe erwies sich 
4-Propyltestosteron (10). Dieses wurde in Analogie zu 
anderen steroidalen CAlkyl-A’-3-ketonen durch direkte 
Afkylienmg von Testosteron mit Propyljodid in Gegen- 
wart von Kalium-tert-butylat gewonnen.” Reduktion des 
Enons mit Lithium in fltissigem Ammoniak ftihrte zur 
4,SDihydroverbindung 14, deren Stereochemie in 
Analogie zu anderen auf diesem Wege erhaltenen 
Calkylierten Steroid-3-ketonea angenommen wurde.” 
Bayer-Villiger Oxidation des Ketons 14 mit m- 
Chlorperbenzoetiure ergab nur ein Lacton, das mit 
Chromdure zur 17-Ketoverbindung oxidiert wurde. Fiir 
diese wurde aufgrund ihres NMR-Spektrums (Multiplett 
bei 4.32 ppm, einem Proton entsprechend) und Folgereak- 
tionen die Struktur 18 abgelaitet. Jhre Behandlung mit 
methanolischer Salzsiiure fiihrte ngmlich zu einem 
Gemisch, das aJs Hauptkomponenten das Olefin 26 und 
die Chlorverbindung 23, aber keine nachweisbaren 
Mengen des gewiinschten Olefins 19 enthielt. Die Verwen- 
dung anderer Alkohole und Situren (such Lewis-Siiuren) 
gab Anlass _zur Bifdung unenvttnschter Nebenprodukte. 
Alkalische Offnung des Lactons 18 und Veresterung der 
aus dem Salz in Freiheit gesetzten Sliure gab ent- 

sprechend den Hydroxyester 24, dessen Tosylat 25 sich 
mit Cohidin in das Gemisch der Oletine 19 und 26 im 
Verhatnis 1: 4 liberftihren liess. Warend 26 aufgrund des 
NMR-Spektrums trans-Konfguration besitzt (J,., = 
17 Hz), ist die Stereochemie an der Doppelbindung in 19 
unklar. Hydrierung von 26 fiber Platin in Essigester und 
Nachoxidation mit Chromsgure lieferte den Ester 27, 
dessen Verseifung zum Zielmolektil mit noch fehlender 
CHydroxygruppe 28 ftlhrte. Bei der Hydrienmg des 
exccyclischen Oletins 19 unter den gleichen Bedingungen 
wurde ebenfalls die Sa-H-Verbindung 27 erhalten. 

Ein anderer Weg zum 6Desoxyanalogon 28 verlief fiber 
das Olefin 20 und ging vom Methyldienolather des 
4-Propyltestosteronacetats (11) aus. Nach einer Arbeit 
von Kirk und Wiles werden steroidale 3-Alkoxy-3,Sdiene 
unter wasserfreien Bedingungen mit einem auf einmal 
zugegebenen Ubenchuss an Petiure hauptsiichlich an 
der 3,CBindung zu 3,CSecoaldehyden, dagegen mit 
portionsweise zugegebener Pertiure in wasserhaltigem 
Medium tibenviegend zu den 6/3-Hydroxy-A’-3-ketonen 
oxidiert.? Der erstgenannte Reaktionstyp liess sich auf 
unsere CPropylverbindung 11, die aus 4- 
Propyltestosteron (10) durch Acetylienmg und auschhes- 
sende Umsetzung mit Orthoameisensiiuremethylester 
erh_alten wurde, Bbertragen. Das mit Monoperphthalsiiure 
in Ather erhaltene Oxidationsgemisch wurde verseift. Der 
saure Anteil enthielt als Hauptprodukt das Enon 16, das 
nach Methylienmg und Acetylierung als 17 charakterisiert 
wurde. 

tWii danken Herra Prof. Kirk fiir die Angabc expcrimenteller Afs Nebenprodukt wurde aus dem veresterten sauren 
Einzelheiten dieser Reaktion. AnteiJ das Epoxyketon 13 isoliert. Anstelle des erwarteten 
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6-Hydroxy-Qpropyltestosterons konnten aus dem Neut- 
ralanteil nach Acetylienmg die allylisomere 4- 

Bei der Wolff-Kishner-Reduktion der rohen Sure 16 

Hydroxyverbindung 7 und ihr Epoxid 6 in kristalliner 
wurde in m6ssiger Ausbeute die unge&ittigte Sure 20 

Form gewonnen werden. Die Stereochemie dieser 
erhalten und als ihr Methylester 21 charakterisiert. Die 

Nebenprodukte wurde nicht n&her untersucht. 
Lage der Doppelbindung ergab sich vor allem aus den 
spater beschriebenen Folgereaktionen. 



3112 hf. BAUNOARTH und K. hU4SCHER 

Vorher konnte aus den sauren Anteilen des Reduktions- 
ansatzes das Pyrazol 8 herauskristallisiert werden, das 
such als Ester 9 charakteiisiert wurde. Seine Bildung aus 
dem in Enon 16 als Verunreininigung enthaltenen 
Epoxyketon 12 liess sich durch Synthese aus diesem und 
Hydrazin in Gegenwart von Kaliumhydroxid (Womb- 
Kishner-Bedingungen) wahrscheinhch machen. Die Ent- 
stehung solcher Pyrazole aus Epoxyketonen bzw. den 
isomeren 1,3-Diketonen und Hydrazin ist bei einigen 
Steroiden beschrieben.” Die spontane Kristahisation des 
Pyrazols 8 erwies sich als bequeme Methode, urn das 
sonst nur schwer vom Enon abtrennbare Epoxyketon zu 
eliminieren. 

Das Olefin 21 liess sich schliesslich durch Hydrierung 
iiber Platin in Essigsiiure und anschliessende 
Chroms&eoxidation in den gleichen gesattigten Ester 27 
tiberfiihren, der such aus den Oletinen 19 und 26 erhalten 
worden war. 

Ein einfacher Weg zu_einem Nor-Analogon von 28 bot 
sich ausgehend von 3-Athyl-2- androsten-17fi-ol-acetat 
(29) an, das in Analogie zur Methylverbindung aus 17/3- 
Hydroxy-Scr-androstan3-on hergestellt wurde” (vgl. 
auch’b). Seine Ozonolyse ftihrte zur Ketoslure 38, deren 
Methylester-17-acetat 31 iiber Platin zur Hydroxyverbin- 
dung 32 hydriert wurde. Collidin-Behandlung des daraus 
gewonnenen Tosylats 33 ergab, wie das NMR-Spektrum 
anzeigte, das OlefinGemisch 38. Dieses wurde tiber Platin 
zu 36 hydriert, mit methanolischer Salzslure zu 37 
gespalten und schliesslich mit Chromslure zum Ketoester 
34 oxidiert. Durch Verseifung erhielt man 3-Athyl-2,3- 
seco-Sa-androstan-2&ure (35), das niedere Homologe 
von 28. 

stereospezitische Einftihrung der 6Hydroxygruppe durch 
Hydroborierung war nicht m&&h, da diese Doppelbin- 
dung nur unter Bedingungen mit Diboran reagierte, unter 
denen die Carboxylgruppe such in Form verschiedener 
Ester schon reduziert wurde. Die Hydroxysiiure 28 wurde 
daher mit Isobutylen in das Di-tert-butyl-derivat 22 
tibergeftihrt und anschliessend mit D~boran umgesetzt. 
Zur Oxidation des Reaktionsgemisches erwies sich die 
stufenweise Umsetzung-zuerst mit alkalischen Was- 
serstoffp-eroxid, dann mit Chromsiiure--als besonders 
gtinstig. Anschliessende Versterung mit Diazomethan 
fiihrte in mhsiger Gesamtausbeute zum chromato- 
graphisch leicht auftrennbaren Gemisch der beiden an C-5 
isomeren CKetoester 42 und 43. Die sterische Zuordnung 
erfolgte aufgrund ihrer NMR-Spektren (Signale der 19- 
CH,-Gruppe bei 068 bzw. 0.79 ppm) und der An&me, 
dass das Hauptprodukt das Keton mit der iiquatorialen 
Butylgruppe (43) sein sollte. In diesem Sinne ftihrte die 
alkalische Isomerisierung des Sa-H-Isomeren 43 zu etwa 
30% zur S/3-H-Verbindung 42. Die beiden Ketone liessen 
sich such durch Bortrifluorid-katalysierte Isomerisienmg 
des Epoxidgemisches 39, das aus 21 mit 
Monoperphthaisaure entstand, und anschliessende 
Verithenmg erhalten. Die Stereoisomeren bildeten sich 
dabei im etwa gleichen Verhiiltnis, tie sie bei der 
Hydroborierungs-Oxidations-Sequenz angefahen waren. 

2. Secoandrostansiiuren mit GHydroxygtuppe (Schema 

4) 
Die ungesiittigte Siiure 20 envies sich andererseits ah 

gtinstiges Ausgangsmaterial zur Synthese der 6- 
hydroxylierten Secotiure 60, wobei sich der Schutz der 
17-Hydroxygruppe in Form des tert-Butylathers als 
besonders zweckmissig erwies. Eine direkte und damit 

Die 6a_Hydroxygruppe, die ftir unser Zielmolektil 
postuliert worden war, sollte aus dem 6Keton durch 
Reduktion mit Alkalimetah in Alkohol erzeugt werden. 
Wie aus der Literatur bekannt war, entsteht unter diesen 
Bedingungen normalerweise iiberwiegend der lquatoriale 
Alkohol.’ Vor der Reduktion wurde die Carboxylfunk- 
tion in den tert-Butylather des entsprechenden prim8ren 
Alkohols iibergeftihrt, aus dem sie spitter leicht re- 
generierbar sein solhe. Dazu wurde der Ketoester 43 in 
iiblicher Weise zu 48 ketalisiert, anschliessend mit 
Lithium-ahmat zu 41 reduziert, zu 44 entketalisiert und 
schliesslich mit Isobutylen zum Di-tert-butyllther 45 
umgesetzt. Dieser ergab tatdchhch mit Natrium in 
Athanol die envartete 6a-Hydroxyverbindung 52. Nach 
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Schema4. 

Acetylierung zu 53 und Athenpaltung zu 54 wurde mit 
Chromslure zur 1FKetosiiure 59 oxidiert. Deren Ver- 
seifung fiihtte zum gewtinschten Tetrahydro-PGA, 
Analogon, der 6a-Hydroxy-17-oxo 6propyl-3,4-seco_Sa- 
androstjut-3-siiure (60). 

Zur Uberpdfung der Stereochemie in S- und CStellung 
schien es wifnschenswert, die an diesen Zentren epixneren 
Verbindungen ebenfalls herzustellen. Als Wglichkeit zur 
Synthese des Epimeren von 9 mit axialer Hydroxy- 
gruppe bot sich die Red&ion des Ketons 43 mit einem 
komplexen Hydrid an.” Natriumbanat-Red&ion 
f-tie zum Alkoho149, der nach Acetylierung zu Ss und 
Atherspaltung zu 51 mit Chromtiure zu 57 oxidiert 
wurde. Verseifung ftihrte zur Sgure 58, die von (0 

verschieden war. Die aus den Synthesen gefolgerte 
Stereochemie der Sbren 58 und 60 liess sich mit Hilfe 
ihrer NMR-Spektren bestitigen: Sowohl die Lage der W- 
CH,-Signrde (O?I9 bzw. 088 ppm) als such das jeweilige 
Signal ffir das Proton in CStellung (Multipletts bei 
4-13 bzw. 3-53 ppm) gestatteten eine Zuordnung. (Es gilt 
als Regel, dass in sechsgliedrigen Ringsystemen axiale 
Protonen bei h6herem Peld absorbieren als die ent- 
sprecheoden ibqmtorialen’?. Durch eine amdoge Reak- 
tionsfolge (8. Schema 4) mit der 6-OxoS/3H-Verbindung 
42 wurde die Siiure 86 erhalten, die sowohl von 58 als such 
von 68 verschieden war. Damit war sichergestellt, dass die 
sterische Anordmmg der S-Butylgruppe wiihrend der oben 
beschriebenen Synthesen der beiden GHydroxy-5a -H- 
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Verbindungen erhalten geblieben war. Die Hydroxy- 
gruppe in 56 sollte aufgrund ihrer Erzeugung /3-Gndig 
sein (wofiir such das Multiplett bei 4007ppm (H-6) im 
NMR-Spektrum spriiche), was allerdings der Bestktigung 
durch Synthese des Epimeren bedarf. 

WpBllIMwmLwTFJL 

Die Schmclzpunkte sind unkorrigiert.-Die optischen Dre- 
hungen vrden in Chloroform gemessen.-Die UV-Spektren 
wurden in Athanol aufgenommea; angegeben sind die A,-Werte 
in nm (c)-Die Aufnahme der IR-SEktren erfolgte wenn nicht 
anders angegeben als Film (bei Olen) oder in KBr (bei 
Festsubstanzen); angegeben sind die Wellen-Zahlen in cm-‘.- 
Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian-Spektrometer HA loo 
wenn nicht anders angegeben in CDCI, registriert; die chemiscben 
Verschiebungen sind in 8 [ppm], vom Signal des TMS aus, 
angegeben. Die Integration der Signale ergab die jeweils 
geforderte Protonen-Zahl. Es bedeuten: d, Dublett; m, Multiplett; 
q, Quartett; t, Triplett; die Hz-Werte sind die jeweiligen 
Kopphmgskonstanten.-Die Auf&me der Massenspektren (MS) 
erfolgte mit dem LKBGaschromatograph Massenspektrometer, 
Typ 9000; zitiert wurden die m/e-Werte der Hauptfragmente (ihre 
relativen Intensitaten und ihre Zusammensetzungen).-Alle 
Spektren und die Elementaranalysen wurden im Analy-tischen 
Zentmllaboratorium der Fiia E. Merck ausgeftihrt. 

Die Diinnscbichtchromatographie (DC) auf DC-Fertigplatten 
Kieselgel 60FIw (Schicbtdicke 0.25 mm, Merck) dieote zur 
Verfolgung aller Renktionen (Spriihmittel: 
ChlorsulfootiurelEisessig). Die priiparative Schichtchromato- 
graphic (PSC) wurde nach Halpaap” auf Kieselgel gel 60 PF,,, 
(Merck) ausgefllhrt. F6r die Siiulenchromatographie wurde 
Kieselgel60 (Korngr6sse 0~063-0~200 mm, Merck) verwendet. Die 
Zusammensetzungen voo L&ungsmittel-Gemischen sind in 
Vohunen-Einheiteo angegeben. 

blithe Aufarbeituna bedeutet: Neutral-Waschen der oraani- 
schen Phase mit Wassec Trocknen iiber Natriumsulfat, Filtri&o. 
Eindampfen i Vak. bei maximal 45”. 

Standardbedingungen bedeutet: Unter Riihren, Feuchtigkeits- 
ausschh~ss und Stickstoff-Atmosphfe. 

Das Jooes-Reagenz wurde fo&endermasseo hergestellt: 27 g 
CrO, und 23 ml kooz. Schwefelsiiure wurden mit Wasser auf 
100 ml aufgefiillt. 

Die Veresterungeo mit Diazomethan wurdeo folgendermassen 
ausgefilhrt: Die S&e wurde in Methanol mit ltherischer 
CH,N,-L&ng bis zur bestehenden Gelbfsrbung versetzt, das 
iiberschftssige Diazomethan mit Essigs8ure zersetzt und die 
L&sung i Vak. eingeengt. 

Bei den Acetylierungen wurde wie folgt verfahren: Die 
Substanz wurde mit der je ftiachen Gewichtsmenge Acetrmhy- 
drid und Pyridin 15 h bei RT steheo gelassen, anschliessend in 
Eiswasser eingerilhrt und mit Dichlormethan extrahiert. Der 
Extrakt wurde mit Wasser, 5% iger H$O,, Wasser, NaHCO,- 
L6sung gewascheo und wie ilblich aufgearbeitet. 

Folaende Abktlrzungeo werden venvendet: Me-OH = Methanol, 
EtOH= AthanoI, - Et20 = Di&hyliither, 
Diisooroovllither. Pii = Petroliither (50-70”). 

i-Pr10 = 
EtOAc = 

Essi&i&&hyle~ter, THF = Tetrahydrofu& DMF = 
Dimethylformamid, AcOH = Essigslure; RT = Raumtemperatur. 
eotw. = eotwickelt. 

CPropyltestosleron (IO). Die Herstellung erfolgte in Analogie 
zur Butylverbindung” aus Testosteron, IJodpropan und Kalium- 
tert-butylat in tert-Butanol (I-molarer An&z); kristallisiert aus 
Aceton.-Ausbeute: 40% d. Th-Schmp. 134-5”. [aID = + 113”. 
UV: 250 (15200); IR: 3400. 1760, 1600: NMR: 3.62 (t,7Hz, H-13, 
1.15 (CHrl9), i.sS (t,7Hz, Prop&CH;), 0.76 (CH,-i8); (CnHwOz 
(330.9 Gef. C. 80.20: H. 10.24: Ber. C. 79.95. H. 10.37%). 

17B:Hydrox;4a-propyl-Sa-bndrostM-3-on (14). Bei. -70” 
wurde unter Rilhren uod Feuchtigkeitsausschluss die Ldsung von 
22.5 g Li in 10 1 fliiss. NH, ionerhalb von IO Min. mit der auf - 70” 
gekilhlten L&sung von 18*4g 10 in 2.471 THF versetzt. Nach 
25 Min. wurde die tiefblaue L&sung wie Ublich aufgearbeitet. Der 
kristalline Riickstand wurde ws Aceton kristallisiert. Ausbeute: 
17.4 g (94.5% d.Th.); Schmp. 130-l”; [a], = + 22”; IR: 3530,1700; 

NMR: 3.63 (t, 7Hz, H-17), 1.03 (CH,-19). 0.87 (t. 6Hz, 
PropylCH,), 0.74 (CH,-18); (CnH,02 (332.5) Clef. C, 79.20: H, 
10.83: Ber. C, 7946; H, 1092%). 

4aa - Propyl - 4 - oxa - A - homo - Sa - androsran - 3,17 - dion 
(18). 9.5 g (28.6 mmol) 14 in 283 ml CHE12 wurden mit 18.2 g 
(58.2 mmol) 55% iger m-Chlorperbenzoes8ure 2 h bei RT stehen 
gelasseo. Nach Verdiinnen mit CHXl, wurde mit verd. NaOH 
iotensiv gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Der kristalline 
Rilckstand (10 g) wurde io 200 ml heissem Acetoo gel&t und nach 
Abkiihlung auf 0” bis +5” tropfeoweisc mit 10.5 ml Jones-Reagenz 
(27.1 mm01 00,) versetzt. 30 Min. nach beendeter Zugabe wurde 
in 3 I Eiswasser gegossen, mit CHf12 extrahiert und der Extrakt 
wie tiblich aufgearbeitet. Der harzige Riichstand wurde aus Et20 
kristallisiert: 6.27 g (63% d.Th.); Schmp. 167-8”; [al, = t30”; IR: 
1720: NMR: 4.32 (m, H4a), 0.95 (CH,-19), 0.90 (1, Propyl-CH,), 
0.84 (CH,-18); (C,H,,O, (346.5 Gef. C, 76XUl H, 9.83: Ber. C. 
76.26: H, 9.89%). 

5 - (2 - Butenyl) - 17 - 0x0 - 4 - nor - 3,s - seco - 5a - andtvstan - 
3 - sduremethylester (26) und CChlor-l7-oxo4propyl-34-seco- 
Sa-ondmstan-3-sciuremethykester (23). 9.8 g 18 in 150 ml MeOH 
wurde uoter Einleitung von trockeoem HCl und Feuchtigkeits- 
ausschluss 5J h refluxiert. Danach wurde i. Vof auf ein kleines 
Volumen eingeengt, mit 200 ml CH,CI, verdilnnt uod wie iiblich 
aufgearbeitet: Der harzige Riickstand (12.1 g) wurde durch PSC 
(i-Pr,O/PA = I : I, 3x entw.) aufgetrennt: Unporclre Substanz: 
3.6 g (34% d.Th.) 26 (Harz); [a]D = + 34”; IR: 1735; NMR: 5.34 
(m, 2 olefn. H, 17 Hz), 3.62 (OCH,), 0.94 (1, 7Hz, Buteoyl-CH,), 
0.82 und 0.80 (CH,-18 uod CH,-19); MS: 360 (IS%, M’), 273 
(lOO%, M*-CH,CH,CO,CH,). Polare Substanr: 2.4 g (2l%d.Th.) 
23 (Harz). NMR: 4.15 (m, H-4), 3.61 (OCH,), 097 (CH, - 19), 0.88 
(t, 6Hz, Propyl-CH,), 0.79 (CH,-18); MS: 3% (%, M’), 360 
(25%, M’NCI), 309 (25%, M+-CHXHXOXH,), 273 (100%. 
M’-CH,CH&O:CH,-HCI). 

4 - Hydroxy - 17 - oxo - 4 - propyl - 3,4 - seco -5a - androstan - 
3 - sduremethyl _ esLer (24). 7.2 E (20.8 mmol) 18 in 360 ml Dioxan 
wurdeo uoterkiihren, t&-Einlei&g und Re&ieren vorichtig mit 
36 ml in NaOH (36mmol) versetzt uod 2 h retluxiert. Nach 
Einengeo i. Vak. auf eio kleines Volumen wurde die M&hung in 
Eiswasser gegossen. Es wurde mit Et,0 extrahiert (Et*O-Extrakt 
verworfen). Die wlssrige alkalische Phase wurde mit verd. HCI 
auf pH 4 eingestellt, mit Et20 extrahiert und wie iiblich 
aufgerubeitet. Der Rilckstand wurde mit CH2N2 verestert: 7.6~ 
(97%d.Th.) 24 (gelbes Harz). Eine Probe wurde durch PSC 
ICH,CH,/Aceton = IO: 11 aufaereiniat. [aID = + 47”: IR: 3500. 
i73$ NtiR: 3.7 (m, H-4). 364-@CH;), 0.$3-(1, SHz, Propyl-CH,); 
0.83 (CH,-18 und CH,-19); MS: 346 (2%, M’-CH,OH), 335 (4%, 
M’-C,H,), 306 (40%. M+-C.H,OH), 291 (5% 
M+-CH2CH,C02CH,), 219 (100%. M+-CH,CH,COXH,- 
C.HgOH). 

17 - 0x0 - 4 - pl~py/ - 4 - tosyloxy - 3,4 - seco - 5a - androslan - 
3 . sauremethyl - ester (25). Unter Feuchtigkeitsausschluss wurde 
die LBsung v& 7.2 g (19.2 mmol) rohem gund IO.8 g (56.8 mmol) 
D -Toluolsulfochlorid in 72 ml abs. Pvridin 18 h bei RT steheo 
ielassen. Darauf wurde in ca. 800 ml &i-H20 gegosscn, mit Et,0 
extrahiert, die Et&Extrakte mit eiskalter 1 n HCI gewaschen und 
wie tiblich aufaearbeitet: 9.2 p. (91% d.Th.1 25 (gelbes 61). 

5 - (2 - Bure&) - 17 - 0x0 - j-‘nor - 3,s - secoI5a - androstan - 
3 - sduremethylester (26) und 17 - 0x0 - 4 - propyl - 3,4 - seco - 4 - 
androsten - 3 - siuremethylester (19). Die L6sung von 5.2 g 25 in 
150 ml Collidin wurde 5 h uoter Feuchtigkeitsausschluss refluxiert. 
Danach wurde auf 150s Eis gegossen und mit konz. HCl 
angesiiuert. Es wurde mit Et,0 extrahiert, mit Hz0 und 
NaHCO,-L&ung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Der 
Riickstand (4.5g 61) wurde durch PSC (I-Pr,O/PA = 1: I, 
3x enhv.) aufgetrenot: Unpolan Substanz. 283 mg (8% d.Th.) 19 
r&1: lain = t loo”: IR: 1730: NMR: 5.1 (m. H4). 1.03 (CH,-19). ~~ I,. .c 

0.93 (1, 6Hz, Prop$CH,), 092 (CH, - 18);’ MS:’ 360 (2696, M’j; 
273 (10046, hi’-CHICH2C02CH,). Polare Substanr 3.01 
(86% d.Th.) 26 (61). Daten so. 

17 - 0x0 - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5a - an&o&an - 3 - 
sduremethylester (27). (a) 2.61 g M (7.25 IIUDOI) wurden in 45 ml 
EtOAc Gber Pt (aus 300 mg PtOl) 5.5 h bei RT hydriert. Nach 
Abtlltrieren vom Katalysator wurde die Lisung eingeengt. Die 
L6sung des Riickstands in 100 ml Aceton wurde bei 0’ bis + 5’ 
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tropfenweise mit 2 ml Jones-Rcagenz (5.4 mm01 C#,) vemctzt. 
Naeh beendeter Zugabe wurde mit l&O verdilnnt upd wit ltblich 
aufgcarbeitet. Dar harzige Rikkstand wurde aus PA kristaBisiert 
und aus Et,O/Pd umkristaBisiert. Sehmp. 79-80”; [a]u = + 370; 
w: 1740; NMR: 4&(OCH,), 090 (T, 6Hz, PropylCH,), 085 
(CH.-19). 0.78 (CH~18k MS: 362 (12%. M’), 275 (108%. 
M+-CHX&CO;CHj. (b) I g 19 wurdein 108 ml EtOAc fiber Pt 
(0.4 8 PtCQ unter den gleichen Bcdiqungen wie (a) hydriert und 
aufgearbeitet: 1 g (IO@% d.Th.) 27 (Han). Nach DC, IR und NMR 
identiseh mit der untcr (a) hergestellten Verbindung. 

17-0xo-epmpyl-3,eseco-Sa-androston-3-sdure (28). (a) Die 
L&sung von 1,Z g (3.3 mmol) 27 in 50 ml 1% iger methanoliseher 
KOH (7 1 nunol) (95% igcs k&OH) wurdc 2 h uater N1 rcfluxiert. 
Ansclicssead wurdc in ea. 100 ml Eiswasscr gcgossen, mit verd. 
HCI angcsituert, mit Et,0 extrahicrt und wit fiblich aufgaubcitct. 
Dcr harzigc Rfickstand wurde dureh PSC (CH*~l~~Accton = 3: 1) 
aufgereinigt: 650 mg (58% d.Th.) UI (Harz). [a ]u = + 25”. IR: 3200 
(Sehulter), 1730, 1705; NMR: 086 (t. PropylCH,), 0.78 (CH,-18), 
O-75 (CH,-19). (b) 998 mg 28 worden in 100 ml %% iger AcOH 
tlber Pt (0.4 g PtOl) 27 h bci RT hydriert. Ansehliesscnd wurde i. 
Valt auf ein klcines Volumen eingcengt, mit 15Oml CH+Ch 
vcrdUnnt und wie tiblich aufgcarbcitet. Der Riickstand wurde in 
21 ml Aeetoa gel&t und bci 0” bis + 5” unter Rtlhren tropfenwcise 
mit 1 ml Jo&-Reagcnr versctzt. 5 Min. nach beendeter Zugabe 
wurdc mit 200 ml CH,CI, vcrdiinnt und wit tiblich aufg~itet. 
Der Rllckstand wurdc durch PSC (CHXl&cOH=%:4, 3x 
cntw.) aufgereinigt: SW mg (59%d.Th.) 2.8 CHarz): Nacb DC, 
JR und NMR identiseh mit dcr untcr (a) ~ff~te~tcn 
verbindung. 

3-M~hoxy4propyl-3J-ondrostadicn-17~-ol-ocetar (11). 5Og 
18 wurdcn mit A~~y~~~n wie ilblich acetyliert. 
Das rohe Acetat (56g, kristall$ in 420 ml Dioxan &de 
unter Rtlhren uad Feuchtigkeitsausscbluss mit 56ml 
~~ci~n~u~rne~yle~er und 5.6 ml McOH und dann mit 
1.95 ml konz. H2S0. in 39ml Dioxan versetzt. Nach 1.5 h 
Reaktionsdauer bei RT wurde mit Pyridin ncutralisicrt, mit Et20 
vcrdilnnt und wit iiblich aufgearbcitet. K~st~lisation aus MeOH: 
48.2g (83% d.Th.) 11. Schmp. 136-8’; [a],,= - 151”: UV: 245 
(17800); m: 1740, 1645, 16M; NMR: 5.42 (dd, 3 und SHz, H-6), 
4.58 ft. 8Hz. H-17). 3.50 (OCH,), 282 (CHEO-1,092 (CH,-19). 
O-85 (t, Propyl-CH,), 082 (C&-18). (&&OI~(386~6) Gef. d; 
77.80; H, 9.83; Ber. C, 77.67; H, 9.91%). 

178 - Acetoxy - 4 - 0x0 - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5 - undtvsten - 3- 
sciunmethyiester (17) und 178 - Acetoxy - $6 - oxido - 4 - 0x0 - 
4 - prupyl _ 3,4 - seco - ondrostan - 3 - s&remethylester (13). Die 
Lcisung von 5&4g (130.2 mmol) 11 in 3.2 1 abs. Et,0 wurde mit 
32Oml einer 38% igen &her&hen Monopcrphthaisiiure 
(668 mmol) unter Feuchtigkeits- und Lichtausschluss 30 Min. bci 
RT stchen gelassen. Danach wurde vom Niederschlag abflltriert 
und dcr Filterriickstand intensiv mit Et20 gewaschen. Die 
vereinigten Et20-Liisungen wurdcn mit HrO und getittigter 
F&O‘-tisung gcwaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Der 
kristaBinc Rtickstand (59 g) wmde in 1.81 MeOH mit 118 ml 40%- 
iger wbsriger NaOH 1 h unter NI refluxiert. Anschliessend wurde 
die L&sung i. Va&. weitgehcnd vom MeDH befreit. Das 
Konzentrat wurde mit 11 H,O versctzt und mit CHXI, extrahiert. 
Die CHXb-Extrakte wurden wie tiblich aufgcarbeitet: 25.2g 
Harz (Ncutralanteile, s.u.). Die alkalischc w8ssrige Phase wurde 
mit verd. HCI angesituert und tie vorhcr extrahiert: 30.4 g Hart 
(saure Anteile, rohes 16). 3.7 g da rohen Sliure wurdcn mit CHIN, 
vcrcstert und mit AcetanhydridlPyridin acctyliert. Das erhaltene 
harzige Material wurde durch PSC (C&l,#&Et20= 10:3, 3x 
cntw.) aufgetrennt: Unpolere Substanz. 0.4 g (57% d.Th. bcz. auf 
1013 (Harz). JR: 1730. 1702: NMR: 4.56 (t. 7Hz. H-17). 3.63 
(&H,), 297 (d, 4Hz, H-6), 2.61 fCH,CO-), l:j t (Cl&-19). 6.85 (t, 
7H2, Propyl-CH,), 0.75 (CH,-18): MS: 434 (30%. M’), 364 (1546, 
M+-CsH&O), 363 (IO%, M*-CH,CH,CO*), 332 (6096, 
M+~,~C~H~OH), 303 (1046, M+-CH,CH,CHFO~- 
CH,C02H), 271 (30%, M’-CH,CH,CHXO.-CH,OH- 
CH,CO,H), 71 (70%, CH,CH2C&CO’), 43 (100%. CHEO+). 
Fol~reSubst~nz,2g(~d.~. bcz.auf11)17(Han~.Uv:232(~8320~. 
IR: 1730,1665,1622;NMR:6.74(dd,3 u.2Hz.H-6),4*58(t,7Hz,H-17), 
3.61 (OCH,), 2.02 (CH,CO-), 1.22 (CH,-19), 090 (1, 6H2, 
Propyl-CH,), 080 (CHr18). MS: 418 (100%‘ M’), 3’75 (60%, 

M+-C,li,), 358 (25%. M+-CH,C02H), 332 (2542, M*- 
CHiCHCO&!H,), 331 (3096, hi+-CH&!H,CO,CH,). 

178 - Acetoxy - 4 - hydroxy - 4 - propyl - 5 - androsten - 3 - on 
(7) und 178 - Acetoxy - 4 - hydtoxy - 5,6 - oxido - 4 - propyl - 
androstan - 3 - on (6). 5g der Neutralanteile dcs vorigcn 
Ansatzes (so.) wurden wie ilblich tnit A~~hyd~d/Py~din 
aeetyliert. Aus dem erhaltenen Rflckstand (58g) wurden dureh 
PSC (CHXMPA/Accton = 10: 101,4x entw.) zwei Hauptsubstan- 
zen gewonnen: Vnpolare Substanz. 0.6 g (5.5% d.Th. bez. auf. 11) 
7, kristallisiert aus i-Pr20. Schmp. 141-3’; IR: 3500, 1715; NMR: 
548 (t, 3Hz, H-6). 4.59 (1, 7H2, H-17), 2.58 (1, 7Ht, CH2-2). 2.02 
(CBC@), l-04 (CHJ-19), 090 (t, 7H2, Props+CH,), 0.82 
(CH,-I8);.MS: 388 (2%, M’), 317 (lt@%b, M+-C&&, 257 (15%. 
M’-C.H,OO-CH,CO,H). 43 (50%. CHXO’). Polare Substanz. 
0.5 g (4.6% d.Th. bez. auf 11) 6, k&al&iert’aus i-Pr20. Schmp. 
165-p; IR: 3520, 17% NMR: 4.53 (t, 7Hz, H-17). 3.29 (t, 3Hz, 
H-6), 280 (CWCO-), 1.35 (CH,-19). 089 (1, 7H2, PropylCH,), 
0,73 (CH,-18); MS: 404 (546, hi+), 333 GO%, M’-CSI,O), 277 
(lO%, M’-CtH,rO,), 273 (30%, M+~,H~H,CO*H), 43 
(RIO%, CHXO’). 

178 - Hydroxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5 - androsten - 3 - 
sduremethylester (21) und 178 - iiydroxy - 4 - p~py~ - 3,4 - seco - 
5 - androsteno(4,5,dcd] - pyrazol - 3 -s&e (8). Die L6sung von 
20g (0.055 mol) robem 16 (12 enthaltend), 200 ml 80% igem 
Hyd~nhyd~t (3.2 mol) und 40 g (0.38 mol) Hy~ind~ydr~ 
chlorid in 950 ml Trilithylenglykol wurde 2.5 h unter Ruhren am 
Wasserabscheidcr auf 130” erhitzt. Danach wurde die LSsung 
portionsweisc mit 58-6 g fcstem KOH versctzt und nach beendeter 
Zugabe 2.5 h auf 210” erhitzt. Nach Abkilhlcn wurde in ca. 5 I H,O 
gegosscn und mit Et*0 extrahiett (EtzO-Extrakte venvorfsn). Die 
wiissrige Phase wurde unter Eisk8~u~ mit verd. HCI angcsiiuert. 
mit CHXl, extrahiert und wie rlbliih aufgearbcitet. Kristallisation 
des harzigen Rfickstands (8.3 g) aus Aceton/Et*O ergab l-34 g 
(6% d.Th.) 8. urn~s~~sie~ aus ~H*~l~~~H (1: 1)IAceton. 
Schmp. 260-k; [alo = t5”; UV: 215 (5980); IR: 3375,33lO, 1700, 
NMR (&-DMSO): 348 (t, 7H.z. H-17). I.06 (CH,-19), 092 (t, 7Hz, 
Propyl-CH,), 066 (CH,-18); MS: 374 (3%. M’), 301 (lOO%, 
M’-CH,CH,COzH); (C,H,N,O, (374.5) Gef. C, 69.90; H, 9.15; 
N, 7.M; Bcr. C, 70.55; H, 9.15; N, 748%). Die Mutterlaugen 
wurden mit CH2N2 vcrestcrt: 6.9 g (34% d.Th.) 21 (Harz). Zur 
Identifrkation wurde eine Probe durch PSC (CH&X/PA/Aceton = 
lO:lO:l, 2x entw.) aufgercinipt: 21 als Harz. IR: 3440, 1730; 
NMR: 544 fd. 4Hz. H-6). 5.10 (t. 7Hz. H-171.364 (0CH.I. 099 
(CH1-19). 0.87’(t, 6Hz, Propyl-CH,), 0.74 (CH;:18); MS: 362(%, 

+ 275 (100% M+-CH,CH,CO,CH,), 257 (50%, 
~‘~.CH~CH~CO*~H~H,O~. 

178 - Hydrvxy - 4 - propyi - 3,4 - seco - 5 - androsteno[4$,(i_cdl- 
pyruzol - 3 - sduremethylester (9). (a) Eine Probe von 8 wurde 
mit CH,N verestert: 9 (01). UV: 215 (4420); IR (CHCI,): 3470, 
3220,1725; NMR: 3.58 (OCHs), 2.62 (t, ?Hz, H-17). 1.13 (CH,-19). 
098 (t, 7Hz, Propyl-CH,), 0.77 (CH,-18): MS: 388 (10%. M’), 357 
(5%, M‘-@CH,), 301 (lOO%, M‘-CH2CH2COICH,). (b) 52.8 mg 
(O-12 mmol) 13 wurden mit O-525 ml 80% iacm Hvdrazinhvdrat 
(8.38 mmolj, 109.0 mg (I.06 mmol) Hydraz~dihydrochlorid und 
157.5 mg KOH in 7,5 ml Triiithylenglykol umgesetzt (Ausftihrung 
wie bci dcr Red&ion von 16, s.o.). Der Riickstand (32+7mg 
(72%d.Th.) 8 wurde mit CH,N, vcrestert und durch PSC 
(i-Pr20/McOH = 9: 1,4x entw.) aufgercinigt: 7.4 mg (16% d.Tb.) 9 
(kristallin). Nach DC, IR und MS mit der untcr (a) heraestellten 
Substaaz idcntisch. 

. 

3 - zithyl - 178 - hydroxy - 3 - 0x0 - 2.3 - seco -5~ - androstan - 
2 - sdure (30). in die Liisung von 14 g (406 mmol) 29’” in einer 
Misehung aus 375 ml EtOAc uod 187.5 ml AcOH wurde bci - 50’ 
90 Min. Ozon (60 mg/Min.) cingelcitet. Ansehliessend wurde mit 
82.75 ml HtO und 9.35 ml 38% igcm H20z 15 h stehen gelassen. 
Dann wurdc in H1O gegosscn-und mit Et20 extrah&. Dcr 
Extrakt wurde mit H,O neutral gcwaschen und mit 5% iaer NaOH 
cxtrahiert. Die aBralische Phase wurde mit 5% igcr HCI 
angcs&mrt, mit Et20 cxtrahiert und wie Bblich aufgcarbcitet: 5.4 g 
(36% d.Th.) rohcs 3) (sl). 

17j3 - Acetoxy - 3 - &thy1 - 3 - 0x0 - 2,3 - seco - 5n - androstan - 
2 - sciuremethylester (30). 5+4g rohcs 30 wurde mit CH*N, 
vcrestert und an.sebhesscnd rnit Aectaahydrid/Pyridin wie tlbtich 
acctyhett. Dcr Riickstand (5.8 g) wurdt durch PSC (i-Pr,O/PA = 
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2: 1, 3x entw.) aufgereinigt: 3.28 (57% d.Th.) 31 (Harz). NMR: 
4.56 (1, 7Hz, H-17), 3.59 (OCH,), 2.39 (CH,-I), 199 (CH,CO-), 
1.02 (1, 7Hz. iithylCH,), 0.89 (CH,-19). 0.85 (CH,-18); MS: 406 
(25%; M’), j77 (j%, M’&H,), 375 (3%, W-*OCH,), 346 (1296, 
CH,CO,Hh 335 (20%). hi’-CHXOCIH.). 333 (35%. 
M+iC&db,CH,), 280 (]I&%, W-&i& Se&&ten), 201 i75%; 
M’-CH,COIH- beide Seitenketten), 57 (60%, 6HEO’), 43 
(@I%, CHXO’). 

178 - Acefoxy - 3 - iithyl - 3 - hydroxy - 2,3 - seco - 5a - 
ondrostan - 2 - slure - methylester (32). 4.8 g (II.8 mmd) 31 
wurden in 96% iger AcOH fiber Pt (aus lg PtOl) 5 h bei RT 
hydriert. Nach AbtWieren und Eioengen i Vak. auf ein kleines 
Volumen wurde mit Et,0 verdfiont und wie ilblich aufgearbeitet: 
4.5 g (93% d.Tb.) 32 (Ha@. 

178 - Acetoxy - 3 - dthyl - 3 - tosyloxy - 2,3 - seco-5a - 
androstan - 2 sciure - methylester (33). 4.5 g (11 mmol) 32 wurden 
in 45 ml Pyridm tit 6.3 g (33 mmol) p-Toluolsulfochlorid 15 h bei 
RT steheo gelassen. Dana wurde in Eiswasser gegossen uod mit 
Et20 extrahiert. Der Extrakt wurde mit verd. HCl gewaschen und 
wie iiblich aufgearbeitet. 5.4 g 33 (Han). IR: 1725, 1595; NMR: 
7.75 (d, 8Hz, 2 aromat. H), 7.27 (d, 8Hz, (2 aromat. H), 4.53 (m, 
H-3 uod H-17), 3.58 (OCH,), 240 (<H,-Aromat), 2.29 (CH,-I), 
1.99 (CH,CO-), O-81 (1, 7Hz, CH,-Athyl), 0.74 (CH,-18), 0.70 
(CH,-19). 

178 - Acetoxy - 3 - cilhyl - 2,3 - seco - 5aH - 3 - androsten - 2 - 
sciummethylester und 178 - Acefoxy - 3 - dthyliden - 2,3 - seco -5a- 
ondroskm - 2 - siiuremethylesler (Gemisch, 38). Die hung 
von 0.7 g 33 in 21 ml Collidin wurde unter Standardbedingungen 
ashreduxiert. Anschliesseod wurde in Eiswasser gegossen, mit 
konz. HCI angesiiuert, tit Et,0 cxtrahiert und wie iiblich 
aufgearbeitet. Der Reckstand (O-5 g) wurde durch PSC (CPr20) 
aufgereinigt: 0.3 g (62% d.Th.) 38 (Ha&. NMR: 5.4 (m, 2 oletin. H), 
4.57 (1. 7Hz, H-17), 3.60 (OCH,), 2.40 (CHZ-!), 2.29 (d, 4Hz, 
CH,-CH=), 1.99 (CH,CO-), 0.95 (1, 7Hz, Athyl-CH,), 0.79 
(CH,-19), 0.75 (CH,-18). 

178 - Acetoxy - 3 - cithyl - 2,3 - seco - 5a - aodrostan - 2 - 
sduremethylester (36). 2.2 g (564 mmol) 38 wurden in 100 ml %% 
iger AcOH ilber Pt (0.5g PtOl) 5 h bei RT hydriert. Nacb 
Abtiltrieren und Einengen i. Vak auf ein kleines Volume0 wurde 
mit Et20 verdiinnt, mit Hz0 und getittigter NaHCO,-Liisung 
gewascheo und wit iiblich aufgearbeitet. Der Rilckstand (2$g) 
wurde durch PSC (CHCI,) aufgereinigt: 1.2 g(55% d. Th.) 36 (01). 
NMR: 4.58 (1, 7H;, H-17), 3.62 (OCH,). 240 (CHZ-I), 2.01 
(CH,CG-), 0.89 (1, AtbylCH,), 0.77 (CH,-18 und CH,-19). 

3-khyl - 178 - hydroxy - 2J - seco - 5a - androstan - 2 - 
sa”uremethylester (33. 20 36 wurdeo in 5Oml getittigter 
methanol&her HCI 30Min. refluxiert. Nach Einenneo i. Vak 
wurde in CHCI, aufgeoommen und wie ilblich aufgearbeitet: 1.5 g 
(84% d._Th.) 37 (Harz). 

3 - AIhyl - 17 - 0x0 - 2,3 - seco - 5a - andmsran - 2 - 
s&uemethylester (34). Zu 1.5~ (4.28mmol) 37 in 75o1l Aceton 
wurdeo bei 0’ bis 5” unter Riihren 3 ml Jones-Reageoz (8.1 mm01 

CrO,) getropft. Anschliesseod wurde mit 500 ml Hz0 versetzt, mit 
Et,0 extrahiert uod wie iiblich aufgearbeitet. Der Riickstand 
(1.3 g) wurde durch PSC (i-Pr*O/PA = 2: 1,2x entw.) aufgereioigt 
(le2g (8l%d. Th.) 34 als Harz) uod aus MeOH kristallisiert. 
Schmp. 80-l”; IR: 1735;NMR: 3.58 (OCH,), 2.39 (CH2-I), 0.87 (1, 
SHz, AthylCH,), 0.82 (CH,-19), 0.76 (CH,-18). 

3 - khyl - 17 - 0x0 - 2,3 - seco - 5a - androslan - 2 - sdure 
(35). Die Lkmg von 600 (I.73 mmol) 34 in 24ml 1% iger 
methanolischer KOH (4.28 mmol) (95% iges MeOH) wurde 48 h 
unter N1 retluxiert. Anschliessend wurde mit HI0 versetzt und 
einmal mit Et,0 extrahiert (verworfen). Die wiissrige Phase wurde 
mit 5% iger HCI aogesiiuert, mit Et,0 extrahiert und wie tiblich 
aufgea,rbeitet: Der kristallioe Rilckstand (5WJmg wurde aus 
EtlO/PA umkristallisiert: 39Oo1g W%d.Th.) 35. Schmp. 163”; 
[alo= t 69’; IR: 3150, 1730; NMR: 2.43 (CHYI), 0.86 (1, 
Atbyl-CH,), 0.83 (CH,-19). 0.79 (CH,-18); (&HMO, (334.4) Gef. 
C, 7540: H, 10.08; Ber. C. 7540; H, 10.25%.) 

178 - Lert. - Butoxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5 - androsten - 3 - 
sdure - tert. - butylester (22). In eine L6sung von 0.78g 
(2.24mmol) 20, 0.2ml (1.60 mrnol) BF, . Et20 uod 0.1 ml 
(192 mmol) 100% iger H,PO. io 23.4 ml abs. CH& wurde unter 
Riihrea und Feuchtigkeitsausschluss 16 h lsobutylen eiogeleitet. 

Danach wurde mit CH,Ch verdiloot, tit NaHCO,-hung 
gewaschen uod wie ilblicb aufgearbeitet. Der Rtlckstaod wurde 
durch PSC (CHEl#~/Acetoo = 50: 50: 1,2x entw.) aufgereinigt: 
0.53 g (51% d.Tb.) 22 (Harz). IR: 1730; NMR: 5.09 (t,7Hz, Hd). 
3.32 (t.7Hz. H-17). 1.42 ((CH.).C~O-), 1.10 (OC(CH,b). 0.96 
(CH,:i9), Ok2 (1. ?Hz, &pyi:H,), 0.70 (tiH,-III); MS: G-(1%, 
M’), 404 (5%. M+-C,H,), 347 (12%. M+X&-.C&). 331 (10%. 
M+-*CHXHXO&.He), 275 (IS%, M+-CHXHFCW.H&St), 
57 (loo%, (XI,_). 

178 - Hydroxy - 5.6 - oxido - 4 - propyl - 3,4 - seco - aodrostao - 
3 - s&remefhylester (39). 3.28 (8.82 mmol) 21 in %mlabs. 

CHXI, wurden tit 4.32ml eioer 4O%igeo fithitherischen 
Moooperphthalsiiure-Lsuog 2 h verschlosseo bei RT steheo 
gelassen. Nach Abtiltrieren von der Phthals& wurde die L&sung 
mit gesiittigter FeSO.-LBsuog gewaschen uod wie iiblich aufgear- 
beitet: 3.2 g rohes 39 (Harz). 

178 - tett. - Butoxy - 6 - 0x0 - 4 - propyl - 3,4 - scco - 5fi - 
androslan - 3 - sburemerhylester (42) und 178 - Leti - Butoxy - 6 - 
0x0 - 4 - propyl - 3,4 - seco -5a - androsran - 3 - sduremethylester 
(43). (a) Unter Standardbediogungen wurde die Suspension voo 
11.85 g LiilH. (312.5 mmol) in 5OOmlabs. Et,0 glcichzeitig 
tropfenweise iooerhalb voo 2 h mit den L&ungeo voo 38*4g 
38.4 mmol) 22 in 575 ml Et,0 und 37.8 ml (300 mmol) BF&O in 
575 ml Eta0 versetzt. 45 Min. nach beendeter Zugabe wurde unter 
Eiskilhlung vorsichtig mit 170 ml gesiittigter NaSO,-L&sung uod 
dann 40 g festem Na$O, versetzt. Es wurde vom Nicderschlag 
abgesaugt, der Filterriickstand mit Et,0 gewascheo und die 
EhO-tisungen i Vak. eingeeogt. Der kristallioe Rilckstand 
wurde in 1 I ?‘HF mit 350 ml 3; NaOH und 350 ml 30% igem H201 
1.5 h bei RT ncriihrt. Nach Verdilonen q it 3 1 Et,0 wurde mit H,O 
und ges&ttigt& FeSO,-L6Sung gewascheo uod &e iIblich auf*&- 
beitet. Der Rilckstand (32.7 g Harz) wurde in 2.5 1 Acetoo bei 16” 
tropfenweise mit 40 ml Jones-Reagenz versetzt uod 15 Min. bei 
dieser Temperatur geriihrt. Danach wurde tit ca 51 CH,Cl, 
verdibmt, tit Hz0 neutral gewaschen und tit eiskaltcr 1 n NaOH 
Extrahiert. Die w&ssrige Phase wurde unter Eisklihlung tit verd. 
HCI auf pH 4 angetirt, tit CHICll extrahiert uod wie tlblich 
aufgearbeitet. Der Rilckstand wurde tit CH2NI verestert uod 
durch PSC (CWPA/Et20=5:5:l, 2x eotw.) aufgetreoot: 
Unpolare Substanz. 4.3 I( (12% d.Th. bez. auf 22) 43 Cdl). IR: 1730, 
17ob; NMR: 3.66 (OCti,, 3.36 (1. 7Hz, H-17); 1.12 (iCH,hC-1, 
0.87 (t, 6Hz, Propyl-CH,), 0.68 (CH, - 18 und W-19); M”,iz 
(2%, M’), 378 (lo%, M+-C.&), 291 
M+-C.I+CHXH,CO&H,), 57 (lOO%, C&+). Polan Substont: 
Oe45g (1.2% d.Th. bez. auf 22) 42 Cdl). IR: 1730, 1700; NMR: 3.64 
(OCH,), 3.35 (t, 7Hz, H-17), 1.10 ((CH,),C-), 090 0, 6Hz, 
Propyl-CH,), 0.79 (CH,-19), 0.67 (CH,-18); MS: 434 (3%, M’), 378 
(25%. M’C.H.1. 360 (10%. M’-CJtH,O). 347 (2%. 
M’--CH,CH;&;tiH,), 29i (hi+-CH,CH;CO,CH&H.); 57 
(loo%, C&Y. 

(b) Die LBsung von 177.4 mg (0.41 mmol) 43 in 5.3 ml 1% iger 
methanol&her KOH (0.745 mmol) wurde unter Staodardbedio- 
gungen 4.5 h refluxiert. Nach Abkiihleo auf RT wurde mit co. 
40 ml H,O verdilont, mit eiskalter verd. HCl auf pH 5 aogesfiuert, 
tit Et20 extrahiert und die Extrakte wit iIblich aufgearbcitet. De.r 
Rilckstaod (166 mg) wurde mit CH2N1 verestert. Der ha&e 
Rilckstand wurde wie unter (a) durch PSC aufgetrennt: 99mg 
(65% d.Th. bez. auf 43) 43 uod 28.4 mg (17% d.Th. bez. auf 43) 42 
(Die Verbindungeo wareo nach DC und NMR tit den unter (a) 
heraestellteo Verbinduoaen identisch). 

(i) 3.5 g (9.25 ounol) ;ohes 39 wurde io 350 ml Cd& unter 
Feuchtigkeitsausschluss mit 3.5 ml ((27.8 mmol) BF, . Et10 
90 Min. bei RT gerilhrt. Danach wurde wie ilblich aufgearbeitet. In 
die LBsuog des Riickstands (l-2 g Harz), 0.31 ml (5.95 ounol) 100% 
iner H,PO, uod 0.62 ml (4.93 mmol) BF, . Et20 in 100 ml abs. 
cH,Cl, wurde unter Rilhren und Feuchtigkeitsausschluss 18 h 
Isobutvlen einneleitet. Nach Verdihmen mit CHXL wurde mit 
geCtt&er NaHCO,-L&sung gewaschen und wie ilblich aufgear- 
beitet. Der Reckstand (2.2g) wurde durch PSC 
(CH,CIJPA/Aceton = 5 : 5 : 1) aufgetrennt: 0.7 g (17% d.Th. bez. 
auf 39) 43 und 0.2 g (5% d.Th. bez. auf 39) 42 (nach DC und NMR 
identisch mit den unter (a) hergestellteo Verbindungeo). 

6 - khylendioxy - 178 - lert. - buboxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 
5a - androstan - 3 - sliuremethylesler (Sa). Die LBsung voo 4g 
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(9.22mmol) 43, 20 ml (365 mmol) ithylenglykol und @4g 
(2.33 mmol) p-Toluolsulfontire in 400 ml abs. CJ& wurde unter 
Rllhren und Feuchtigkeitsausschluss 29 h am Wasserabscheider 
retbuiert. Nach Abkiihkn auf RT wurde mit ges&tigter NaHCO,- 
Likung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet: 4.2g rohes 48 
(HarQ 

6 - Athylendioxy - 178 - tcri. - butoxy - 4 - pmpyl - 3,4 - seco - 
Sa - andmstan - 3 - ol (41). Unter Standardbedingungen wurde 
die Suspension von 1 g (26.4 mmol) LiAlH. in 126ml abs. 
innerhalb IO Min. tropfenweise mit der L6sung von 4.2g 
(8.8 mmol) 48 in 126 ml abs. THF versetzt. Anschliessend wurde 
I.5 h refluxiert. Dann wurde der LiAIH,-fiberschuss durch 
vorsichtige Zugabe von THF-HJXiemischen zersetzt, mit 500 ml 
Et20 verdiinnt und wie iiblich aufgearbeitet: 4.1 g 41 (Harz). 

178 - trrt. - Butoxy - 3 - hydroxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5a - 
ondmstan - 6 - on (44). 4.1 g (9.1 mmol) 41 wurden in 156 ml 1% 
iithanolischer OxalsHuredihydrat-Lbsung (13.7 mmol) 5 Tage bei 
RT verschlossen stehen gelassen. Danach wurde mit 5 ml 25%- 
iger NH,-L&sung versetzt und i Vak. auf ein kleines Volumen 
eingecngt. Nach Verdihmen mit ca 400 ml Et20 wurde wie Bblich 
aufgearbeitet: 3.8 g 44 (Harz). 

3,178 - Di - teti. - buroxy - 4 - propyl - 3.4 - seco - 5a - 
andmstan - 6 - on (45). In die L&ung von 3.8 g (9.36 mmol) 44, 
0.5 ml (9.6 mmol 100% iger H,PO. und 1 ml (7.93 mmol) BF,. 
Et,0 in 108 ml abs. CH2CI, wurde unter Riihren und Feuchtigkeit- 
saussctiss 20 h Isobutylen eingeleitet. Darauf wurde mit CH,CI, 
verdilnnt, mit getittigter NaHCO,-LBsung gewaschen und wie 
iiblich aufgearbeitet. Der Rilckstand (49g) wurde durch PSC 
(Pai-Pr,O = 7: 3) aufgetrennt: 814 mg (19% d.Th. bez. auf 43) 45 
(Harz). IR: 1705; NMR: 3.3 (m, CH2-3 und H-17), 2.26 (d, 9Hz. 
CH&), I.17 und 1.10 (Z(CH,),CU), 0% (1, 6Hz, PropylCH,), 
0.67 (CH,-18). 0.62 (CH,-19); MS: 462 (5%, hi’), 406 (lO%, 
M+X.H.),350(50%, M+-E.H&347(20%, M+-CHXH,OC.He), 
291 (50%, M’-CH~CH~CH#C&-C.H.), 57 (10096, C,Hs+). 

3.178 - Di - tert. - butoxy - 4 - propyl - 3.4 - seco - 5a - 
andmstun - 6a - ol (52). Zur siedenden LBsung von 511.7 mg 45 
in 30 ml abs. EtOH wurden unter Feuchtigkeitsausschluss und N, 
2.3g Na in Portionen zugegeben und anschliessend noch I h 
refluxiert. Nach Abkilhlen wurde mit H,O verdiinnt, mit Et20 
extmhiert und die Extrakte wie _ilblich aufgearbeitet. Der 
Rilckstand wurde durch PSC (PA/i-Pr,O = 3:2, 2x entw.) 
aufgereinigt: 327mg (64% d.Th.) 52 (Harz). IR: 3450; NMR: 
3.1-3.6 (m, CH2-3, H-6, H-17), I.16 und I.09 (Z(CH,),CU), 0.87 
(t,6Hz, Propyl-CH,), 0.69 (CH,-19), 0.67 (CH,-18); MS: 446 (10%. 
M+-HZO), 389 (5%, M+-H+C.Hs), 333 (30%, 
M’-H,O-C,H9_C,Hs), 315 (30%, M+-H,@C.H&.HsH,O), 
275(2O%,M’-H~O-~C,H,CH~CH~CH~OC,H,),57(lOO%,C,H,). 

3,178 - Di - tert. - butoxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5a - 
ondmston - 6a - ol - acetat (53). 1.25 g 52 wurden wie iiblich mit 
Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Der Riickstand wurde durch 
PSC (CaHdP;i/Et10 = 5 : 5: I) aufgereinigt: 0.7 g (51% d.Th.) 53 
(Hm). 

6a - Acetoxy - 4 _ propyl - 3.4 - seco - 5a - androstan - 3,178 - 
diol (54). Die Liisung von 600 mg (1.18 mmol) 53 in 30 ml abs. 
Cd& wurde unter Feuchtigkeitsausschluss und Eiskilhlung mit 
0.6 ml (4.76 mmol) BF, . Et,0 versetzt und 1 h bei RT gefiihrt. 
Nach Verdiinnen mit Cd& wurde mit gedttigter NaHCO,-Losung 
gewaschen und wie ilblich aufgearbeitet. De.r Rikkstand wurde 
durch PSC (CHflJMeOK= 24: I) aufgereinigt: 215 mg 
(48% d.Th.) 54 (Han). IR (CHCI,): 1715; NMR: 4.8 (m, H-6) 3.56 
(m, CH1-3 und H-17). 2.00 (CH,CO-), 0.87 (1. Propyl-CH,), 0.77 
(CH,-19), 0.71 (CH,-III): MS: 394 (I%, M’), 334 (IO%, 
M’-CH.CO,H). 275 1ltX)%. M+-CH.CO,H-CH,CHXH,OH). 
257 (45%. M’-CH,C~;H-.CH,CH,CH,OH-H,O).- _ _ ” 

6a - Acetoxy-17 - 0x0 - 4 - pmpyl - 3.4 - seco - 5a - andmstan - 
3 - sdure (59). 474 mg (I.2 mmol54 in 14.2 ml Aceton wurden bei 
0” bis + 5” mit I.32 ml Jones-Reagenz (3.56 mmol CrO,) versetzt 
und 30 Min. bei dieser Temperatur geriibrt. Nach Verdilnnen 
mit ca. 5Oml Et,0 wurde mit Hz0 gewaschen und mit 0.5 n 
eiskalter NaOH extmhiert. Die wHssrige Phase wurde unter 
Eiskiihlung mit verd. HCI angetiuert, mit CH,Cl~ extrahiert und 
die Extraktc wie iiblich aufgearbeitet: 338 mg 59 (Harz). 

6a - Hydroxy - I7 - 0x0 - 4 - pmpyl - 3.4 - Seco -5a - andmstan - 
3 - siure (60). Die L&sung von 338 mg (0.833 mmol) 59 in IO ml 

10% iger KOH (17.85 mmol) (MeOH/l$O = 19: 1) wurde 2 hunter 
N2 refluxiert. Nach Befreien vom MeOH i. Yak. wurde mit co. 
30ml H20 verditnnt, unter Eiskiihlung mit verd. HCI anges&rt, 
mit CH,Cb extrahiert und der Extrakt wie dblich aufgearbeitet. 
Der Rtickstand (275mg) wurde durch PSC (CH&/MeOH= 
49: 1, 4x entw.) aufgereinigt: 226mg (5% d.Th. bez. auf 54) 60 
(Han). IR: 3450,1740,1705 (Schulter); NMR: 3.53 (m, H-6), 092 
(t, SHz, PropylCH,), 0.86 (CH,-18), 0.80 (CH,-19); MS: 364 (l%, 
M’), 346 (IS%, M+-HIO), 289 (12%, M+-CHXHf02H), 273 
(10046, M’-CHXHX02H-H,O). 

178 - tert. - Butoxy - 68 - hydroxy - 4 - propyl - 3.4 - seco - 5a - 
andmstan - 3 - siiuremethylesler (49). 200 mg (046 mmol) 43 in 
IO ml abs. MeOH wurden unter Standardbedingungen bei - 3” bis 
0” mit 19.2 mg (0.52 mmol) NaBH, versetzt und anschliessend 1 h 
bei RT geriihrt. Nach Versetzen mit 5 ml Hz0 und ca 100 ml Et10 
wurde die Et20-LBsung wie iiblich aufgearbeitet. Der Riickstand 
wurde durch PSC (C&iP&Et,O = 5 : 5 : I, 2x entw.) aufaereinkt: 
lo8 mg (54% d.Th.j 49 (Harz). fi (CHCI,): 3500,173& NhR: 4.05 
(m, H-6). 3.63 (OCH,), 3.34 (t* 7Hz, H-17), l*12((CH,),C-O-), 0.96 
(CH,-l9), 0.89 (1. PropylCH,), 0.71 (CH,-18); MS: 436 (I%, M’), 
418 (5%, M’-HZO), 379 (1%. M*-GH,), 362 (2096, M’- 
H&&H& 349 (2%, M+-CH,CH,CO,CH,), 305 (80%, 

+ M -H,&CH,CHCHOC.H.), 275 (20%, M’-. 
H,O-C.H,CH,CH,CO,CH,), 57 (It?@%, C,Hs+). 

68 - Acetoxy - 178 - tert. - butoxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5a - 
androstan - 3 - sduremethylester (54). l.lJg 49 wurden mit 
Acetanhydrid/Pyridin in iiblicher Weise acetyliert: I.3 g 58 (Harz). 

60 - Acetoxy - 178 - hydmxy - 4 - propyl - 3.4 - seco - 5a - 
androstan - 3 - sriuremethylester (51). 2.4g (5.02 mmol) 58 
wurden in 120 ml abs. Cd& mit 2.4 ml (19.05 mmol) BF, . Et20 
unter Feuchtigkeitsausschlss 1 h bei RT stehen gelassen. Nach 
Verdiinnen mit Et,0 wurde mit ges8ttigter NaHCO,-Lhung 
gewaschen und wie ilblich aufsearbeitet: I .9 g 51 (Harz). 

68 - Acetoxy - 17 - 0x0 - 4 - pmpyl - 3,4 - seco -5a - andmstan- 
3 - sliuremethylester (57). 2.2 g (5.2 mmol) 51 in 66 ml Aceton 
wurden bei 0” mit I *8 ml Jones-Reagenz (4.86 mmol CrO,) I5 Min. 
geriihrt. Nach Verdiinnen mit ca. 600 ml H,O wurde wie iiblich 
aufgearbeitet. Der Rikkstand wurde durch PSC 
(CH&/PA/Aceton = 20:20: 1, 4x entw.) aufgetrennt: 1.3 g 
(55% d.Th. bez. auf 49) 57 (Harz). IR (CHCI,): 1720-1730 (breite 
Bande); NMR: 5.23 (m. H-6). 3.65 (OCH,), 2.07 (CHXO-), 094 
(CH,-l9), 0.87 (CH,-18); MS: 420 (4%. M‘), 360 (20%, 
M’-CH,CO,H), 333 (l8%, M+-CH,CH,CO,CH,), 273 (lOO%, 
M+-CH,C02H-CHXHXOXH,). 

68 - Hydroxy - I7 - 0x0 - 4 - propyl - 3.4 - seco - 5a - undmstan - 
3 - siure (58). Die LBsung von 2 g (4.76 mmol) 57 in 60 ml 10% 
iger KOH (107 mmol) (MeOH/H*O = 19: I) wurde unter NI 6 h 
refluxiert. Nach Befreien vom MeOH i. Vak. wurde mit co. 300 ml 
Hz0 verdiinnt, unter Fiskiihlung mit verd. HCI angesiuert, mit 
CH2Cl, extrahiert und der Extrakt wie ilblich aufgearbeitet. Der 
harzige Rilckstand (1.6g) wurde aus Et20 kristallisiert: 748 mg 
(43% d.Th.) 58. Schmp. 194-e. [aIn= t 32”: IR: 3500, 3100 
(Schulter), 1710-1730 (breite Bande); NMR: 4.13 (m, H-6). 099 
(CH,-l9), 092 (1, Propyl-CH,), 0.88 (CH,-18): MS: 364 (IO%, M’), 
291 (U%, M’-CHXHX02H), 271 (looor0, 
M+-CHXHX02H-H20). 

178 - teti. - Butoxy - 6 - hydroxy - 4 - propyl - 3,4 - seco - 5s - 
andmsran - 3 - siuremethylester (46). Die Lasung von 45Omg 
(1&4mmol) 42 in 13.5 mlabs. MeOH wurde mit 172 mg 
(4.55 mmol) NaBH, 4 h bei 0” bis + 3” unter Standardbedingungen 
umgesetzt. Nach Versetzen mit IOml Hz0 und Verdiinnen mit 
I50 ml Et,0 wurde die organische Phase wie iiblich aufgearbeitet. 
Der Riickstand wurde durch PSC (CHXlJPKIAceton = 5 :5 : I) 
aufgereinigt: 224mg (sO%d.Th.) 46 (Harz). IR (CHCI,): 3500, 
1725; NMR: 3.99 (m. H-6). 3.63 (OCH,), 3.34 (t,7Hz, H-17). I.14 
(CH,-l9), I.11 ((CH,),C-O-), 0.88 (1, Pro&CH,), 0.72 (CH,-18); 
MS: 418 (8%. M+-HZO), 379 (2%, -ti*-*C,&), 362 (55% f 
M -H&-C&), 349 (5% M’-CH,CHEOEH,), 
305 (95%. M+-H&CH,CHCHOC.H,), 275 (40%. M+- 
H,O-C.H.-CHXHXOXH,). 57 (100%. C.HH.‘~ 

6 - Acetoxy - i7@ : tei. - butoxy‘- 4 - proiyi -‘3,4 - seco - S/3 - 
andmstan - 3 - siuremethylester (47). 636mg 46 wurden mit 
Acetanhydrid/Pyridin wie iiblich acetyliert: 69Omg rohes 47 
(Harz). 
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CAcetoxy - 178 - hydmxy - 4 - pmpyl - 3,4 - scco - 5s - 
ondmstan - 3 - sciwrenuthylwftr (48). 7oOmg (146mmol) 47 in 
35 ml abs. C&L wurden mit 0.7 ml (556 mm011 BF.Et,O 1 h unter 
Feuchtigke&usachss ger8hrt. ‘Nach Ve&i&en- mit Eta 
wurde mit ges8ttigter NaHCO,-L&ung gcwaschcn und wie ilblich 
aufgearbeitet: 550 mg 48 (Harx). 

6 - Acetoxy - 17 - 0x0 - 4 - pmpyl - 3,4 - seco -5s - andmston - 
3 - sdurem&ylwtrr (58). 550 mg (1.3 mmol) 48 in 165 ml Aceton 
wqden mit 0.41 ml Jones-Reagenz (1.1 mm01 CrG,) 15 Min. bei 0” 
gcruhrt. Nach Verditnnea mit co. l5Oml Et>0 wurdc wit ilblich 
aufgearbeitet. Der Rilckstand wurde durch PSC 
(CI&ClJP&Acetoa = 5 : 5 : 1) aufgereinigt: 
(52% d.Th. bez. auf 46) 55 (I&z). IR (CHCI,): 1730; NMR?p18, 
(m, Hb), 364 (GCH,), 2.01 (CH,CG-), 1.02 (CH,-19), 092 (1, 
Pronvl-CH3. 086 (CH,-18): MS: 420 (1%. Ml. 360. (40%. 
M’xH,CG;H), 273 (10046;’ M+-CH,CO;H-CH,;dH,Co~H,)~ 

6 - Hydmxy - 17 - 0x0 - 4 - pmpyl - 3,4 - seco - S/I - andmston - 
3 - sciwr (86). Die Ustmg VOP 267 mg (0.63 mmol) 58 in 8 ml lO%- 
iger KOH (14.3 mmol) (MeGH/I&O = 19: 1) wurdc 6 h unter N, 
retIuxiert. Nach Befreien vom MeGH i Vok. wurde mit cu. 30 ml 
Hz0 verdiinnt, unter Eiskiihtung mit verd. HCl angesiiuert, mit 
C&Cl, cxtrahicrt und die Extrakte wie iiblich aufgearbeitet. Der 
Riickstand wurdc durch PSC (CHEl&feGH = 1: 1, 8x entw.) 
aufgereinigt: 126mg (5396d.Th.) 56 (Ham). IR (CHCI,): 3450, 
1730, 1705; NMR: 4.07 (m, H-6), 087 (CH,-18 und CH,-19); MS: 
364 (1638, M+), 346 (596, M’-HzO), 2% (25%, 
M+-CHzCH,COzH), 273 (10046, M+-H,O-CHXH,COzH). 
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