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ZBEine Synthese des enantiomeren Tetrahydro-PGA,-Analogons 411 wird heschriehen. Als nahe 
Venvandte wurdeo zus6tzlich die Homos6ure 58, ihr Pentanor-Aoalogon 39 uod ihr Epimeres 51. die 
CDesoxyverhindungen 13 und 16 sowie die Lactone 14, 53, Y und 68 synthetisiert. Die Syntheseo gingen voo 
einfacheo Aodrostanderivaten aus. Zeotrale Zwischenstufeo waren 4,32 und 63. 

Ah&a&-A synthesis of the enantiomeric tetrahydroPGA, analogue 48 is described. In addition the bomoacid I, 
its peotanor analogue 39 and its epimer 51. the Cdeoxy compounds 13 and 16 as well as the la&ones 14,53, s( and (d 
were prepared as compounds closely related to 48. Simple androstane derivatives served as starting materials for the 
syotheses. Key intermediates were 4, 32 and 63. 

In der vorstehenden Arbeit’ wurden 4 - Propyl - 3.4 - 
seco - androstan - 3 - siiuren als Prostaglandin-Analoga 
beschrieben. In ihnen sind die 4J-, die 6,7- und die 
14,15-Bindung der Prostansaure in der s-cis-, die 12,13- 
und die 13,WBindung in der s-trans-Konformation 
festgelegt. Eine Fixierung such der 14,15-Bindung in der 
s-trtms-Konformation kann, wie dort ausgefithrt wurde, 
durch eine 4,15-Methanobficke erreicht werden, wodurch 
das C-Atom 15 der Prostansaure zwar tertiik wird, damit 
aber der enzymatischen Desaktivi~rung zum 15Keton 
unzug8nglich werden sollte. Diese Uberlegungen fiihrten 
zu unserem zweiten Konzept steroidaler Prostaglandin- 
Analoga, n&nlich zu 6 - Pentyl - 4 - nor - 3,5 - seco- 
androstan - 3 - siiuren. Das eigentliche Syntbeseziel 
war das Tetrahydro-PGA,-Analogon 48. Unter 
Beriicksichtigung, dass es sich urn ein enantiomeres 
Prostaglandin-Analogon handeln sollte, ergab sich die 
Forderung nach der 6/?-Anordnung der Hydroxygruppe. 
Beziiglich der Synthese von Verwandten des 
Zielmolekitls gelten die Bemerkungen in der vorstehenden 
Arbeit.2 

1. Secoandrostansduren ohne bHydroxygruppe (Schema 
1) 

Die Synthese des Zielmolekiils mit fehlender 6 
Hydroxygruppe (13) wurde mit der Einfiihrung der 6- 
Pentyl-Seitenkette in Analogie zur Metbylgruppe3 durch 
Grignard-Be&ion an dem bekannten S&Y - Oxidoan- 
drostan - 3/3,17/J - dioldiacetat (l)-” begonnen. Das 
erhaltene Trio1 2 wurde durch Jones-Oxidation in das 
3,17Diketon 3 ubergeftihrt, das mit methanolischer 
Natronlauge unter gleichzeitiger Isomerisierung der 6 
Pentylgruppe zum Androstendion-Derivat 8 dehydrati- 
siert wurde. Dieses Molektil enthielt neben der geforder- 
ten 6a-Pentylseitenkette bereits die Enon-Funktion zur 
Erzeugung der Carboxylseitenkette. Aus 8 wurde die 
Siiure 6 besonders leicht durch Perjodat-Permanganat- 
Oxidation erzeugt.’ Aus dem Ester 7 liess sich nach 
selektiver HydrieNng der 17-Ketogruppe fiber Platin in 

tAuszugsweise vorgetrageo auf dem “Fourth lotemational 
COOgrCSs 00 Homtooal Steroids”, Mexico City, 2-7 Sept. 1974. 

Essigsaure (4) die Ketogruppe in 5-Stelhmg durch Wolff- 
Kishner-Red&ion eliminieren (9). Oxidation des Esters 9 
in 17-Stellung zu 12 und anschliessende Verseifung gab 
die gewunschte SIure 13. 

Urn zu beweisen, dass sich w&rend der Ehminierung 
der 5-Ketogruppe die Stereochemie des bpentylrestes 
nicht ge&tdert hatte, wurde die entsprechende Verbin- 
dung mit der 6/3-Pentyl-Seitenkette ebenfalls syntbeti- 
siert. Reduktion des Ketoesters 4 mit Natriumborhydrid 
ftihrte zum sterisch einheitlichen Lacton 10. Seine 
S/3-H-Kontiguration. die fiir die Folgereaktionen ohne 
Belang war, ergab sich aus den Erfahrungen bei der 
Reduktion von sterisch gehinderten Ketonen mit komple- 
xen Hydriden6 und aus der Kopplungskonstanten im 
NMR-Spektrum ftir das Proton an C-5 von l-2 Hz, die mit 
einer axial-aquatoriaien Kopplung gut zu vereinbaren ist.’ 
Nach Chromsaure-Oxidation in 17-Stelhmg (14) konnte 
des Lacton mit metbanolischer Salztiure zum 5,6- 
Dehydroester 11 gtiffnet werden. Hydrierung iiber Platin 
in Essigshre und Nachoxidation mit ChromGure gab die 
6/3-Pentylverbindung 15. Sie war als Methylester (15) und 
als SBure (16) in ihren physikahschen Eigenschaften vom 
vorher erhahenen 6a-Pentylderivat (12 bzw. 13) venchie- 
den. Eine Bestitigung fur die aus der Synthese abgeleitete 
Stereochemie der Pentylgruppe ergab sich aus den 
NMR-Spektren: Die 19-CH,-Signale sind in den 6/?- 
Pentylverbindungen mit 088 ppm (15 und 16) gegeniiber 
den entsprechenden 6a -Pentylverbindungen mit 0.93 ppm 
(12) und 0.92ppm (13) deutlich zu hoherem Feld 
verschoben. 

2. Secoandrostansciuren mit bHydroxygruppe (Sche- 
mata 24) 

Es war beabsichtigt, die in 13 noch fehlende b 
Hydroxygruppe tiber die 5,bDoppelbiing einzuf(ihren. 
Dazu wurde das Olefin 11 mit Monoperphthaltiure 
epoxidiert. Das dabei anfallende Gemisch enthielt die 
Epoxide 17 und 18 im Verhiiltnis 3: 1 und konnte 
chromatographisch aufgetrennt werden. Die sterische 
Zuordnung der beiden Epoxide erfolgte anhand ihrer 
NMR-Spektren: fkr )!?-SGndige Oxiranring sogte das 19 
CHJGgnal zu niedrigerem Feld verschieben als der 
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a-stiiadige. Sie lagen bei 098 (17) bzw. 0.90 ppm (18). Das 
als Hauptprodukt anfallende fi-Epoxid 17 wurde mit 
Lithiumalanat iiberraschenderweise fast ausschliesslich 
zum Trio1 22 mit einer 5-Hydroxygruppe reduxiert, wie 
sich durch Chromtrioxid-Oxidation xur bekannten 
Diketosiiure 6 beweisen liess. Unter den gleichen Red&i- 
onsbedingungen wurde aus dem EpoxidGemisch (17 und 
18) neben wenig 6-Hydroxyverbmdung 19 die gleiche 
5-Hydroxyverbmdung 22 als Hauptprodukt erhahen. Die 
Verbindungen wurden in Form ihrer Diacetate 20 und 23 
getrennt und charakterisiert. Auff~ war, dass die 
Acetylierung des Triols 22 mit Acetanhydrid in Pyridin 
such bei 100” nur bis xum Diacetat 23 verlief. Von alkn 
mogfichen Alkoholen, die bei der Red&ion em&hen 
kiinnten, wurden mu ein sekundiirer und ein tert&er 
isoliert. W&rend ftir die 5-Hydroxyverbindung 22 auf- 
grund ihrer Herstelhmg aus dem fi-Epoxid B- 
Kontiguration angenommen wurde, ist die Stereochemie 
der beiden Alkohole 19 und 22 in 6Stelhmg ungekhirt. 

Versuche xur Herstelhmg des entsprechenden Okfins 
mit der Doppelbindung in 6,7Stellung, das durch Epoxi- 
dierung und anschfiessende Alanat-Red&ion eventuell 
die Einfiihrung der 6Hydroxygnrppe erlauben sollte, 
schhtgen fehl. Es gelang zwar in das Keton 5 (erhalten 
durch Acetylienmg von 4) durch Umsetxung mit Brom 
und anschliessende. Dehydrobromierung mit einer Mi- 
schung aus Lithiumcarbonat und Lithiumbromid in 

Collidin die 6,7-Doppelbmdung einxufiihren (21). bei der 
nachfolgenden WoUfKishner-Reduktion erfolgte jedoch 
Verschiebung der Doppelbindung in die S&Position (23). 
Dies liess sich eindeutig aus der Oxidation zu 11 und aus 
der Epoxidierung xu 24+efolgt von der Alanat- 
Reduktion zu 22 und Acetylierung xu 23-ableiten. 

Es wurde daher eine andere Synthese des Zielmolekfils 
in Angriff genommen, in der die 6Ketogruppe xur 
gleichxeitigen Einfiihrung der CPentyl-und der 6 
Hydroxygruppe dienen sollte. Als geeignetes Zwischen- 
produkt erwies sich 17/?-Hydroxyandrostan+-dion (29), 
das durch Epoxidierung von 17/?-Acetoxy-5-androsten4 
on (31) mit alkalischem Wasserstoffperoxid xum S&6/3- 
Oxido4keton 30 und dessen Pyrolyse xug&tglich war. 
Die Methode wurde xuerst in der Cholestanreihe be- 
schrieben.’ Das aus der Literatur ais schwer xugiinghch 
bekannte A’4Keton 319 wurde auf einfachem Wege aus 
4Androsten-17&ol-acetat (26)” hergestellt: Umsetzung 
des mit MonoperphthalsHure erhaltenen Epoxid- 
Gemiaches mit Perchlor&ure in A&on ffthrte xum 
murrdiaxialen 4&5a-Dial 27 (das Stereoisomeren- 
Gemisch ist literaturbelannt”), das mit N- 
Bromsuc&imid xum Ketol28 oxidiert und anschliessend 
mit Perchlorafmre in Eisessig xum Enon 31 dehydtatisiert 
wurde. Alkafische Spaltung des B-Diketons 29 Mhrte xur 
substi&rten Buttersiiure 32, die als Methykster (33) 
charakterisiert wurde. 
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Da in der Stiure 32 die Carboxylseitenkette gegenfiber 
den natiirlichen Prostaglandinen um ein C-Atom zu lang 
ist, wurde der fiir die Grignard-Reaktion an der 6- 
Ketogruppe notwendige Schutz der Carboxylgruppe mit 
einem Barbier-Wieland-Abbau kombiniert. Grignardie- 
rung des unter iblichen Ketalisierungsbedingungengungen aus 32 
erhaltenen 6-Athylidendioxydykolesters 40 und an- 
schliessende saure Hydrolyse &n unter gleichzeitger 
Dehydratisierung das Diphenyliithylen-Derivat 42. Reak- 
tion dieses 6-Ketons mit Pentylmagnesiumbromid fiihrte 
zur 6a-Pentylverbindung 45, deren Chromsfiureoxidation 
und anschliessende Verestenmg zum gewiinschten 
Prostaglandin-Analogon 48 bzw. seinem Methylester 49 
fiihrte. 

Urn die Stereochemie in CStellung sicherzustellen, 
schien es wiinschenswert, beide CEpimere zu synthetisie- 
ren. Fiir diesen Zweck war ein Abbau der Seitenkette 
iibertltissig. Das Ketalester-Zwischenprodukt 40 wurde 
mit Lithiumalanat zum Dial reduziert. Das entsprechende 
CKeton 43 wurde mit Pentylmagnesiumbromid zum Trio1 
46 umgesetzt, in dem der Alkylrest a-stiindig sein sollte. 
Andererseits fiihrte eine Wittig-Reaktion mit 43 zum 
Pentyliden-Derivat 41. dessen Epoxid 44 mit Lithiumala- 
nat zum Trio1 47 reduziert wurde, das von 46 verschieden 
war. Die beiden epimeren Tride 46 und 47 wurden mit 
ChromsHure zu den entsprechenden CHydroxy-17- 
oxotiren 50 und 51 oxidiert. Der Vergleich der 
19-CH,-Signale in ihren NMR-Spektren (l-02 ppm in 50, 
092 ppm in 51) best&& die aus der Synthese abgeleitete 
Stereochemie und stiitzte gleichzeitig die 6fi-SteUung der 

Hydroxygruppe in unserem obe.n beschriebenen 
Prostagiandin-Analogon 48 (1 *lo ppm). (Der gr6ssere 
Abstand der lPMethyl- zur Carboxylgruppe in den 
beiden HomosHuren gegeniiber 48 erkl%t zwangsm die 
bei h&rem Feld liegenden Signale). 

Einige Neben- oder leicht zugiingliche Folgeprodukte 
der beschriebenen Synthesefolgen k&men ebenfalls als 
Prostaglandin-Analoga betrachtet werden, weichen aber 
von den Naturprodukten mehr als nur durch Cyclisierung 
ab. Zu ihnen geheren die eben erw&nten Siiuren 50 und 
51. W&rend das 6/?-Hydroxy-Isomere 59 ein Homologes 
unseres Zieimolekiils 48 ist, reptientiert die 6a- 
Hydroxyvabindung 51 ein homologes lSepi- 
Prostaglandin-Enantiomeres. Die entsprechende 6/?- 
Hydroxyverbindung ohne Pentyl-Steitenkette war leicht 
aus dem 17--tert.-Butyl%ther des 6-Ketoesters 34 (herge- 
stellt aus 33 durch Umsetzung mit Iso butylen) zug@lich 
(s. Schema 3): Red&ion der Ketogruppe mit Natrium- 
borhydrid gab @s partiell geschiitzte Diol 35, dessen 
Acetat 36 nach Atherspaltung (37) und Oxidation (js) zur 
gewiinschten BHydroxy-17-keto-s&e 39 verseift wurde. 
Die p-Stelhmg der Hydroxygruppe ergab sich aus dem 
bekannten Befund, dass ungehinderte Carbonylgruppen 
mit komplexen Hydriden iiberwiegend zum axialen 
Alkohol reduziat werden.” Sie wurde weiter gestiitzt 
durch den Vergleich des NMR-Spektrums dieser Verbin- 
dung (CHr19: 1.10 ppm) mit denen der %uren 50 und 51 
(s.o.), insbesondere wenn eine gegenliufige Verschiebung 
der Signale durch die PentyMeitenkette angenommen 
wird. 
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3. Ring-A-actor (Schemata 5 und 6) 
Eii Ring-A-&tone k&men ais ProstagIandin- 

gebiidet wird. Das analoge La&on 53 mit einer 6 

Analoga betrachtet werden, die zusWiche Hydroxygrup- 
Hydroxygnqpe wurde durch Sgurebebandluag des 
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bekannten 17~-Hy~oxy~xa-5~-~~os~-3~~ (sd)‘3 
synthetisiert. Das daraus durcb Chromtiureoxidation 
erhaltene 1tKeton 55 liess sich mit methanolischer 
Salzsiiure zum ungesiittigten Ester Ss iiffnen. Seine 
Umsetzung mit Monoperphthalsiiure fiihrte zum Epoxid- 
Gemisch 57, das bei der Behandhmg mit Perchlorsiiure in 
Aceton als Hauptprodukt ein sterisch eioheitliches 
Hydroxylacton gab. Aus den oben genannten Grihtden 
wurde dafiir die angegebene Stereochemie (56) 
angenommen. 

Ein Prostaglandin-Analogon mit einer Hydroxyathyl- 
Seitenkette, das im iibrigen die gleichen sterischen 
Fixierungen der “unteren” Seitenkette enthat wie unser 
Ziehnolekill, konnte relativ leicht aus 178 - Acetoxy - 
Sa - androstan - 3,6 - dion (68) erhalten werden. Die 
bekannte Verbindung” wurde leicht durch Isomerisierung 
von 6~-Hydroxytestosteron~e~t (59)” mit p - 
Toluolsulfondure in Benzol erhalten (vg1.‘3 und durch 
Umkristallisation aus Methanol in Gegenwart der glei- 
then Siiure in das 3-~rne~y~e~ 61 iibergefiihrt. (Die 
Verbindung war frilher bereits auf anderem Wege 
hergestellt worden”). Durch Umsetzung dieses 3,3- 
~e~oxy~ketons mit Pentylm~esiumb~mid und 
anschliessende Ketalspaltung wurde ein Gemisch aus dem 
erwarteten 6Pentylprodukt 63 und der Dipentylverbin- 
dung 64 erhalten. (Analoge Reaktionen von Ketalen mit 
Grignardverbindungen zu tert. Atbem sind in der Litera- 
tur” beschrieben). Die Stereochemie dieser Verbindungen 
in 6Stellung wurde nicht bestimmt, aber in Analogie zur 
Reaktion der Secosteroid-6-ketone 42 und 43 mit Pentyl- 
m~esiumbromid (so.) und von 61 mit MethyIm~esi- 
umjodid” wurde 6/I-Hydroxykonfiguration angenommen. 
Baeyer-Villiier-Oxidation des Ketons 63 fiihrte zu zwei 
Lactonen chromato~phisch recht Unte~chi~Ii~her 
Polar&it. Das unpolarere erwies sich als das eine der 
beiden zu envartenden Siebenring-Lactone (67), das 
polarere als das F~nf~ng-~cton 62, das offenbar durch 
Umlactonisierung aus 67 entstanden war. Die Strukturen 
der beiden Lactone liessen sich eindeutig aus ihren 
Spektren ableiten: Die IR-Banden bei 1718 bzw. 
1760 cm-’ sind mit einem Siebenring- bzw. Fiinfringlacton 
zu vereinbaren; im NMR-S~kt~rn liegt das komplexe 
Signal der Z-Methylengruppe im Alkohol 62 bei 3~6ppm 
gegenilber 4.3 ppm im Lacton 67; in den Massenspektren 
sind die ch~~te~stischen peaks mle = 249 (rel. Int. 
10%; M-CJH,,-C02CrI&) bzw. mle = 275 (rel. Int. 18%; 
M-C~HI,-C~HIOH) leicht mit den Strukturen 67 bzw. 62 
in Einklang zu bringen. Im Gegensatz zu Literaturbefun- 
den fiber Baeyer-Villiger-Oxidationen von Steroidj- 
ketonen19 erhielten wir aus unserem 6disubstituierten 
Keton nicht das Lacton, das durch Einschiebung des 
Sauerstoffs zwischen die C-Atome 3 und 4 entstehen 
w&de. W&rend das Lacton 67 zum 3,15-&I3 - Bicycle - 
Prostaglandin - Derivat 68 oxidiert wurde, ergab das 
Lacton 62 erwartungsgembs die Saure 65, die als Ester 66 
ch~te~sie~ wurde. 

Die vorher envahnten Verbindungen mit 6#I- 
Pentylseitenkette (6Desoxyverbindung 16 und 6cr- 
Hydroxyhomos~ure 51) kiinnen als Analoga von Prosta- 
glandinen betrachtet werden, die epi-Konfiguration in 8- 
und 12-Stellung. aber natiirliche Konfiguration in 15 
SteUung be&en. Somit ist ihr Einschluss in biologische 
Untersuchungen ebenfalls gerechtfertigt. Die Ergebnisse 
dieser Studien mit Prostaglandin-Analog, deren Synthe- 
sen in dieser und der vorstehenden Arbeit beschrieben 
wurden, sowie weiterer Serien von Prostaglandmen mit 
teilweise fixierten Seitenketten sollen nach ihrem Ab- 
schluss in der Prostaglandin-Literatur publiziert werden. 

~~ 
ARgemeine Bemerkungen: siehe vorstehende Arbeit. 

6~-Pur~yl-androsrM-3BJa,17~-triol(Z). Zur Grignard-L&uog 
aus 338 g (2.57 mot) I-Brompentan und 62.2 g (Z-56 g-atom) Mg in 
1.81 abs. Et,0 wurdeo unter Standardbedmgungen 1OOg 
(Os256mol) 5a,6a - Onidoandrostao - 38,178 - diol - diitat 
(I)-” in 4.7 1 abs. Toluol zugetropft. Anscbfiessend wurde If h 
retluxiert. dann unter Eiskilhlung tropfenweise mit ges&tigter 
NH&l-tisung versetzt und die organ&he Phase abgetrennt. Die 
wiissrige Phase wurde anges6uertt, mit CH~l~MeOH (1O:l) 
ausneschittelt uod der Extrakt mit NaHCO,-LGsuna aewaschen. 
Die‘bciden organ&hen Phasen wurden vereinigt undwie iiblich 
aufg~~itet. Der titltissige Riickstand (cu. 208 g) wurde 2 h 
einer Wasserdampfdestillation uoterworfen und anschliessend mit 
CH,ClJMeOH (10: 1) extrahiert. ijbliche Aufarbeitung ergab 97 g 
harzigen Riickstand. Eine Probe wurde durch PSC 
(CH&/Aceton 3: 1, 3x entw.) aufgereioigt und aus Aceton 
kristallisiert. Schmp. 165-T [ab = -4P; IR: 3425; NMR: 4.12 (m, 
H-31, 3.63 (t. ~-HZ, H-17). l*OtJ (CH,-19), 087 (t, 6Hz. 
Pentv1-CH.L 0.74 ICH,-18): MS: 378 12%. M’). 360 (36%. 

*- -” -+ ‘. 
,. . 

M -H,O), 306 (RIO%, M -C,H,z). 
Sa-~ydmxy dB-pen?vf-andmsfan-3,17-dion (3). Zur L6sung 

voa 98 g (0.26 mol) rohem 2 in 980 ml Acetoo wurden zwischen 0’ 
und t5” unter Riihren 15Oml Jones-Reagenz (0.4mol 00,) 
zuge~opft. Nach beendeter Zugabe wurde in 8 1 Hz0 gegossen, 
mit CHzCII extrahiert, der Extrakt mit Hz0 neutral gewaschen 
und wie iiblich augearbeitet. Rohausbeute: 86 g Harz. 

~-P~yl4a~msjen-3,17-d~n (8). Die tiisung von 86g 
(0.23 mol) rohem 3 in 1.4 1 MeOH wurde mit 209ml S%iger 
methanolischer NaOH (0.26mol) 30 Mm. unter NI refluxiert. 
~~~essend wurde u&r Eisk~hlung mit S%iger HCl schwach 
anges&uert und iv&. auf ein kleines Volumen eingeengt. Der 
Riickstand wurde mit CHXls extrahiert und der Extrakt wie 
iiblich aufgearbeitet Das Rohpr~ukt (85.1 g dunkles Harz) wurde 
an 1.3 kg Kieselgel chromatographiert (C& mit 0, 2, 5, 20 und 
50% CHCM: 60x (66% d.Th. bez. auf I) 8. Eine Probe wurde 
durch PSCaufge~e&gt (CHCl,~P~/Aceto~ = 10: IO: I, 2x entw.). 
UV: 241.5 (10300). IR: 1735, 1665, 1600; NMR: 5.82 (H-4), I-20 
ICH,-19). 0.93 ICH,-18) und PentvlCH3: MS: 356 (K@%. M’). 
286 (65% M’-&Hi.,), is5 (30%, M’-&H,,). ‘. 

5,17 - Lkxo - 6a - potty/ - 4 - nor - 3$ - seco - andmstan - 3 - 
siiunmethylester (7). Zur L&ung von 117.2 g (0.33 mol) 8 in 4 I 
tert.-Butanol wurden unter Riihreo nacheinander w&r&e 
L6sungen van 72.3g (052mol) K&O, (in 1.61) von 116.5g 
(0.55 mol) NaJO, (in 1 I) und 0888g (5.62mmol) KMnO, (in 
111 ml) zugegeben. Nach Entfarbung der Liisung wurden weitere 
349.5g (164mol) NaJO, in 3 I HZ0 und l-7760 (11~24mmol) 
KMnO, in 222 ml Hz0 zugegeben und die Mischung 2 h bei RT 
gerilhn. Aaschliessend wurde unter Eisktihlung mit festem 
Na&OJ versetzt, bis sich die L&ung geib fifrbte. Das ferr- 
Butanol wurde weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit festem 
NaOH bis zur alkalischen Reaktion versetzt und mit Et,0 
exttahiert. Die w&r&e Phase wurde angesfuert und mit CHCI, 
extrahiert. obliche Aufarbeitung des Extrakts gab 75 g rohe Saure 
(Han). Sie wurde in lblicher Weise in MeOH mit CH,N, 
vereshrt. Her 6lige Riickstand (76.2 g) wurde an I.2 kg Kiesefgel 
chromatograpbiert (CA mit 0.2 und 5% Et,O): 305 g (25% d.Th.) 
7. Bine Probe wurde durch PSC li-Pr,OlPj\ 1:l. 4x eotw.) 
~fgere~. IR: 1735, 1700, NMR: 3.62 (OCH,), l.iZ (CH,-19), 
092 ftHrlS), 0.89 (t, Pentyl-CH,); MS: (8%. M’), 320 (K!O%, 
M+-C,H,.), 304 (20%. M+-CH-iCHCO,CH,). 288 (65%. M’- 
C,H,(,CH>OH). - - .’ 

5,17 - Dioxo - 6a - penryl - 4 - nor - 3.5 - seco - andmstansiure 
(6). (a) 1-5 g (385 mmol) durch PSC aufgereinigtes 7 wurden in 
60ml I%iger me#~o~scher KOH (85 mmol) 2 h unter N1 
re8uxiert. Harm wurde i Vak auf eio kleioes Volumen eingeengt, 
in Ha0 gegossen, uoter Ei~ktihlung mit lO%iger HCI angesiiuert 
uod orit CHCl, extrahiert. Ubliche Auf~ei~ng ergab l-1 g (76% 
d.Th.) 6 (01). [aID = t74”; IR: 3200 (Schulter), 1735, 1708; NMR: 
1.14 (CH,-19), 0.94 (CH,-I@, 0.89 (1, Pentyl-CH,); MS: 376 (8%, 
M’), 386 (XI%, M+-C,H,& 304 (1846, M+~H~HCO*H), 288 
(MO%, M’C,H,,H,O). (b) Die tisung von 1.38 (0.36 mmol) X2 
in 20 ml Aceton uod 20 ml Dioxan wurde mit 13 ml Jones-Reagenz 
(35 mm01 C#,) 2 h refiuxiert. Nach_Ab~ten wurde mit H,O 
verdiiont uod mit CHCI, extrahiert. Ubliche Aufarbeitung ergab 
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1.1 g (83% d.Th.) 6 @I), identiscb mit dcr nach (a) hergestelben 
Verhindung. 

178 - Hydmxy - 5 - 0x0 - 6a - pentyl - 4 - IWT - 35 - scco - 
drostan - 3 - sdun - methylester (4). I.5 g (3.85 mmol) 7 wurden 
in 70 ml %%iger AcOH 80 h hei RT iJber Pt (0.3 g Pt03 bydriert. 
Nach Ablibrieren vom Katalysator wurde auf ein Seines 
Vobtmen eingeengt, der Riickstand mit Et,0 verdilnnt turd mit 
ge&tigter NaHCO&isung gewascben. Ubliche Aufarheituag 
here& 1.1 g Harz, das nacb Aufreinigung durch PSC (i-P&, 3x 
entw.) 7OOmn (46% d.Tb.) 4 (Harz) enah. lR: 3500. 1735. 1700: 
NMR: 3.71 6, iHz, H-17), 3:62 (CCH,), 1.09 (CH,l19), 686 (1, 
5 Hz, Pentyl-CH,), 080 (CH,-18); MS: 392 (4%. M+), 322 (90%. 
M+-C,H,& 306 (251, M+-CHXHCOXH,), 290 (10046, 
M+-C,H,&H,OH). 

178 - Acetoxy - 5 - 0x0 - 6a - pentyl - 4 - nor - 3,5 - seco - 
ondrostm - 3 - sciun - methylester Q. 9.4 g 4 wurden in tlbhcber 
We& mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Der erhabene olige 
Ritckstand (lO.lg) gab nach Aufreinigung durch PSC 
(CHCLPfiAceton = 50:50:7.5. 2x entw.) 4.1 P (39% d.Tb.) 5 
(Hatzi: IR; 1730, 1695; NMR: 4.57 (t, 7 Hz, H-i7); 3.62 (OCH,), 
2.02 (CH,CO-), 1.09 (CH,-19), 084 (1, 6Hz, Pentyl-CH,), 084 
(CHr18). 

178 - Hydmxy - 6a - pentyl - 4 - nor - 3J - seco - androstan - 
3 - sriuremethylester (9). Die Mischung von 3.98 (10 mmol) 4,8*4 g 
(83.5 mmol) Hydrazindibydrocblorid, 42mi 8O%iges Hydrazin- 
hydrat und 200 ml Tri8tbylenglykol wurde 2.5 h auf 130” erhitzt. 
Danach wurden 12.3g festes KOH zugegehen, die Temperatur 
durch Abdestillieren auf 210” gebracht und die Mischung 2.5 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen auf RT wurde in 
I.21 Hz0 gegossen, mit Sliger HCI angedoert und mit Et& 
extrabiert. Der nach 8blicber~Aufarbeitung erhaltene Riickstand 
wurde mit CH,N, verestert und durch PSC (CHCldPAIAceton = 
5:s: 1,3x en&.) aufgereinigt, wohei 450 mg (12% d.Th.)9ahr Harz 
erhalten wurden. IR: 3425, 1725; NMR: 3.62 (OCH,), 3.62 (1, 
H-17). 089 (CH,-19), 0.85 (t, Pentyl-CH,), 0.73 (CHrl8); MS: 378 
(1%. M’), 360 (5%. M-HIO), 291 (95%. M+-CHXHXO#H,), 
273 (lOO%, M+-CHXH2CO&H,-H,O). 

17-Oxo-6a-pentyl-4-nor-3,5-seco-andmstan-3- 
sa^ummethylester (i2). iu 3NImg (0.79mmol) 9 in Sml Aceton 
wurden zwischen (r und +5” unter Rtihren 0.4 ml Jones-Reagenz 
(I.1 mmd 00,) zugetropft. Anschliessend wurde in H1O 
gegossen, mit CH,CI, extrabiert und wie iiblich aufgearheitet: 
180 mg (69% dTb.) 12 (Harz). IR: 1730; NMR: 3.62 (OCH,), 0.93 
(CH,-19). 087 (CHrl8); MS: 376 (18%. M’), 289 (lOO%, 
M’-CH&HEOXH,). 

17-Oxo-6a-pentyl-4-nor-3J-seco-andmrtan-3-sdure 
(13). Die L&sung von 1.7g (4.52 q mol) 12 in 80 ml l%iger 
methanoliscber KOH (I 1.3 mrnol) wurde 2 h unter N, retluxiert. 
Anschhessend wurde das MeOH i Vak. weitgehend abdestilhert, 
der Rickstand in H,O gegossen und mit Et*0 extrabiert 
(verworfen). Die w8ssrige Phase wurde unter Eisktiblung mit 
5%iier HCI angesiiuert und mit Et,0 extrahiert. Ubliche 
Aufarheitung gab 1.5 g (92% d.Th.) 13 (gelhes 61). [a]P = t53.5”; 
IR: 3200,174O; NMR: 092 (CH,-19), 087 (CH,-18); MS: 362(25%, 
M’), 289 (l@O%, M+-CHXHC02H). 

178 - Hydmxy - 6a - pentyl - 4 - oxa - 5s - andmstan - 3 - on 
(IO). 8.5 g (21.7 q mol) 4 in 340 ml abs. MeOH wurden mit 1.58 g 
(41.8 mmol) NaBH, I h unter Feuchtigkeitsausschss geriihrt. 
Nach nocbmahger Zugahe von 1.58g (41.8 mmol) NaBH. wurde 
eine weitere Stunde geriihrt. Anschliessend wurde das MeOH 
weitaehend i.Vak. abdestilhert. der Riickstand mit AcOH 
ange&ert, mit H,O versetzt und mit Et,0 extrahiert. Nach 
tibhcher Aufarheitung wurden 6.1 g (78% d.Th.) 10 (Huz) 
erhahen. Eine Probe wurde durch PSC (CPr*O, 5x entw.) 
aufgereinii IR (CHCI,): 3450, 1706; NMR: 399 (d, l-2 Hz, H-5). 
3.62 (t. 8 Hz, H-17), O-96 (CH,-19), 086 (1.5 Hz, Pentyl-CH,), 0.73 
(CH,-18); MS: 362 (39%, M’), 289 (40%, M+-CO,GH,), 271 
(58%. M+-CO,C,H,H,O). 

6a-Pentyl4oxa-5~-andmstan-3,17-dion (14). Zur Losung von 
1.5 g (4.14 mmol) 13 in 37.5 ml Aceton warden zwischen 0” und 
t5” unter R6hren 2 ml Jones-Reagenz (5.4 mmolCr0,) getropft. 
Anschbessend wurde in H,O gegossen trod mit CHCI, extrahiett. 
Das nach iblicher Aufarheitung erhaltene Harz wurde durch PSC 
(CHCl,/PA/Aceton = 10: IO: 1, 2x entw.) aufgereinigt. Der 
R6ckstand (I.Og, 67% d.Th.) wurde aus Et,O/PA kristallisiert. 

Schmp. 142-3’; [ah,= t32”; IR: 1710; NMR: 4.01 (d, I-2Hz. 
H-5), 188 (CH,-19), 087 (t, 6 Hz, PentylCH,),087 (CH,-18); MS: 
368 (9596, M’), 316 (2098, M’-C&), 287 (RN%, M+-CO&). 

17-Oxo-6-pcntyl-4-nor-3J-seco-5-andmsten-3- 
sduremethylester (11). (a) In die tisung von 4.9 g 14 in 490 ml ahs. 
MeOH wurde unter Feucbtigkeitsaus&htss und Refluxieren 2 b 
trockenes HCI einneleitet. Nach dem AbkGhlen wurde i. Volr auf 
em kleines Volum& eingeengt, mit Et20 versetzt und wie tibhcb 
aufgearheitet: 4.2g (82% d.Tb.) 11 (61). NMR: 4.98 (H-S), 3.62 
(OCH,), 0.88 (CH,-19), 0.85 (t, 6 Hz, PentylCH,), 0.85 (CH,-18); 
MS: 374 (4%, M+), 287 (108%, M’-CHICH,COICH,). (h) Zueiner 
L&sung von 2.1 g 28 in 40.2 ml Aceton wurde unter Rtibren 
zwischen 0” und +5” 2.1 ml Jones-Reagenz getropft. Nacb 
beendeter Zugahe wurde no& 10 Mm. bei gleicha Temperatur 
weitergetitbft, anschhessend mit HI0 versekt und mit CH 
extrahiert. Ubliche Aufarbeitung ergab 1*9g (9096 d.Tb.) 11 ( ? I); 
identisch mit der nacb (a) hergestelben Substanz. 

17 - 0x0 - 6@ - pentyl - 4 - nor - 35 - seco - andmstan - 3 - 
sdunmethylester (1s). 2g (5.35 mmol) 11 wurden in loOmI 
%%iger AcOH iiber Pt (0.6g PtO3 bei RT bis zum Stillstand 
(24 h) hydriert. Nach Abliltrieren vom Katalysator wurde i Vuk. 
auf ein kkmes Volumen eingeengt, mit Et*0 verdtinnt und mit 
NaHCO,-L&sung neutral gewaschen. Das nach tihlicber Aufarbei- 
tung erbabene Harz wurde in 45ml Aceton gel& und unter 
Rtlhren zwischen 0” und t5’ tropfenweise q it 2 ml Jones-Reagenz 
(5.4mmol 00,) versetzt. Anscbhessend wurde mit Ha 
verdiinnt, mit CHIC& extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet Das 
Rohnrodukt (1.4n) wurde durch PSC (CHX.1,) aufnereiaiat: 1.3~ 
(65% d.Tb.) i5 (I&z). IR: 1739; NMR-3.63 (C?CH,), 088 fi, 6 Hz, 
PentylCH,), 088 (CH,-19), 086 (CH,-18); MS: 376 (1546, M+), 
289 (100%. M+-CHXH,CO,CH,). 

17 - 0x0 - 68 - pentyl - 4 - nar - 3.5 - seco - andmstan - 3 - sriure 
(16). Die L&ung von I.3 g (346mmd) 15 in 54 ml l%iger 
methanoliscber KOH (7.9 mmol) wurde unter N, 2 b re8uxiert. 
Anschhessend wurde iYork. auf ein kleines Vohnnen eingeengt, 
mit Et20 verdtinnt und mit HI0 extrabiert. Die wiisstige Phase 
wurde anae&uert. mit Et,0 extrahiert und der Extrakt wie iiblicb 
aufgear@tet. KhstaUisa&n des iiligen Rtickstands (1.2~) aus 
Et,O/PA gab 900 mg (72% d.Th.) 16. Schmp. 924”; [ab = t40”; 
IR: 3100 (Schulter), 1730, 1690; NMR: 088 (t, 6 Hz. Pentyl-CH,), 
088 (CH,-19), 087 (CH,-18); MS: 362 (18%. M’), 289 (RN?%, 
M+-CH2CH2C02H); (C,,H,O, (3626) Gef. C, 76.20; H, 10.70; 
Ber. C, 76.19; H, 10.57%). 

S&6,9 - Oxido - 17 - 0x0 - 6a - pentyl - 4 - nor - 3.5 - seco - 
andmstan - 3 - s&emethylester (17) und Sa,6a - Oxi& - 17 - 
0x0 - 68 - pentyl - 4 - nor - 35 - seco - andmstan - 3 - 
sciuremethylcster (18). Die M&hung aus 2.4g (6.42 mmol) 11 in 
7Oml abs. CH,CI, und 5.2ml einer L&sung van 34g 
MonoperpbthaGre (9.37 mmol) in 100 ml Et,0 wurde 2 h bei RT 
verschlossen steben gelassen. Anschliessend wurde vom ausgefal- 
lenen Niederscblag (Phthalsiiure) abgesaugt und das Fib&t mit 
NaHCO,-L&turn. H,O und FeSO.Gsung gewaschen. Das nach 
iibhcher~Aufarb&ung erbaltene Harz (2.28) wurde durch PSC 
(i-Pr,O, 2x entw.) aufgetrennt: Unpolare Substam 600 mg (24% 
d.Th.) 17 (Harz). IR: 1730; NMR: 3.62 (OCH,), 2.58 (H-S), 098 
(CH,-19), 088 (t,6 Hz, PentylCH,), 082 (CHr18); MS: 390 (M’), 
319 (M’-CB,,), 304 (M’-CHfH,CO,CH,). Polare Substanz. 
208 mg (8% d.Th.) 18 (Harz). IR: 1730; NMR: 368 (OCHI), 294 
(H-5). 098 (CH,-19). 0.90 (t, 6 Hz, PentylCH,), 0.85 (CH,-18); 
MS: 390 (8%. M+), 319 (S%, M+-C,H,,), 304 (10046, M+- 
CHfH,COzCH,). 
6 - Pentyl - 4 - nor - 3,5 - seco - andmstan - 3,5&17g - trio1 (22). 

(a) Zur Suspension von 157 mg (4.14 mmol) LiABL in 20 ml abs. 
THF wurde unter N,, Riihren und Eiskiihhmg die Losung von 
530 mg (1.4 q mol) 17 in IO ml abs. THF getropft. Anachliessend 
wurde 30 h refluxiert, dann unter Eiskiibhmg THF-H&Gemiscb 
und schliesshcb H,O zugetropft. Nach Ansiiuren mit 5%iger HCl 
wurde die organ&he Phase abgetrennt und die wassrige Phase 
noch zweinud mit Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden wie lblicb aufgearheitet. Der kristallime 
Rttckstand (4COmg) wurde aus Aceton/CHCI, umkristallisiert. 
Ausheute 22Omg (45% d.Tb.) 22. Scbmp. 164-@; [aID= +53” 
(Dioxan); IR: 3300; NMR (GDMSO): 4.31 (d, 4 Hz, OH), 4.20 (d, 
4 Hz, OH), 3.78 (d, 6 Hz, OH), 3.1-3.4 (m, H-3, H-5, H-17), 084 (1, 
5 Hz, Pentyl-CH,), 0.70 (CH,-19), &58 (CH,-18); MS: 366 (1846, 
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M’), 307 (1646, M+-CH~CI&C&OH), 289 (8096, M+- 
CI&CHfH,OH-HZO), 271 (75%. M’-CHfH&H~OH-2H,O), 
261 (38%. M+-CH2CH&H~OH-H&-C!Ji.). (b) 8oomg (2.04 
mmoQ robes ?A wurden mit 235 mg (6.2 mmoi) LiAii& wie unter 
(a) beschrieben reduziert und aufgearbeitet. Ausbeute: MO mg 
(67% d.Th.) 22, KristaUe aus MeOH/Et,O. Schmp. 163-164”. Nach 
Misch-Schmp. und IR ideatiach tit der unter (a) hergesteiltcn 
substanz. 

6 - Pent91 - 4 - nor - 3,s - scco - androston - 3,5&17/j - trio/ - 
3,17 - dioctirat (23) aad 6 - Per&y1 - 4 - MI - 3J - scco - an&o- 
ston - 3,6,17@ - trio/ - 3,17 - diocefti (20). 1.6g (4.1 mmol) des 
Gcmisches von 17 und 18 (wie bei der Epoxidierung von 11 
anfallend) wurde mit 470 mg (12.4 mmol) LiAlH, wit das reine 17 
(so.) reduziert und aufgearbeitet. Der kristalline Riickstand (l-2 g) 
wurde in 12ml Pyridm mit 12 ml Ace~y~d 1 h unter 
Feuchtigkeitsausschuss auf loo” erw&mt uad dann wje fibliche 
Acetytierungen aufgearbeitet. Der Riickstand (1.2~ 01) wurde 
durch PSC (i-Pr&) aufgetrennt: Unpolare Subs-. 200 mg (11% 
d.Th.) 2#(Harx). IR: 3530,17300; NMR: 4.55 (t,7 Hz, H-17), 3.97 (1, 
6Iiz, H-3). 2.00 (2 CH,CO-). 0.87 (t, 5 Hz, Pentyi-CH,), 0.78 
(CH>-18 und CH,-19); MS: 450 (40%. M’), 390 (8%. M+- 
CH,COzH), 349 (IO%, M+-CH,CH&H,OAc), 289 (8%. M+- 
CH~CHFH~OAC-CH,CO~H), 271(3@%, M+-*CH,CH,CH2OAc- 
CHEOJI-H,O), 43 (10096, CH&O’). Polare Substaaz. 550 mg 23 
13096 d.Th.1 IHarzj. IR: 3550.1720: NMR: 4-64 (t. 7 Ht. H-In. 4.01 
it, 6 Hz, H$, 3.3; fbreites s; H-5); l-98 (2 CH&), 6.87 (t;j Hz, 
Pentyl-CH,), 0.82 (CH,-19), 0.76 (CH,-18); MS: 379 (10046, 
M+-.&Ha,), 319 (67%. M”-C,H,,XH,CO,H), 277 (20%, M’- 
C,H,,-CH,CHfH,OAc), 259 (43%. M’-C,H,,-2CHEO,H), 43 
(7096, CH,CO+). (Eine aach DC, IR und NMR identische 
Verbidung wurde such durch iibliche Acetylierung van 22 
erhalten). 

178 - Acetoxy - 5 - 0x0 - 6 - pen&y1 - 4 - nor - 3J - seco - 6 - 
undrosfen - 3 - sciuremethylester (21). In die L&sung von 14.4g 
(33-2 mmol) 5 in 365mi abs. THF wurden unter Rithren und 
F~ch~ei~aus~hiu~ 34.5 ml einer 1 molaren L&sung von 
Brom (34.5 mmol) in AcOH getropft. Anschtiessend wurde noch 
30 Min. bei RT geriihrt, dann in 21 S%ige NaOAc-fisung 
gegossen und mit CHCI, extrahiert. Der Extrakt wurde mit 
NaHCO&&ung, H,O und Na,StOa gewaschen und wie iiblich 
aufgearbeitet. Der harzige Riickstand (21 g) wurde mit 56g (75.6 
mmoi) L&CO, und 3.35 g (39.6 mmol) LiBr in 210 ml DMF unter 
Rilhren und Feuchtigkeitsausschluss 2 b auf 120-125’ erwiirmt. 
Nach Ank0hlen wurde die Mischung in HA gqossen, mit S%iger 
HCI anges&uert, mit Eta0 extmhiert und wie iiblick aufgearbeitet. 
Der Riickstaad (16s) wurde durch PSC (~~PA~Et*O = 5:5: 1, 
4x entw.)aufgereinigt: 7.1 g (49% d.Th.) 21 (gelbes Han). UV: 240 
(9970); IR: 1730, 1665; NMR: 6.41 (breites s, H-7), 4.62 (t, 7 Hz, 
H-17), 3.62 (OCH,), 2.02 (CHEO-),0.98 (CHrl9). 0.87 (CH,-18 
und t, Pentyl-CHJ. 

178 - ~ydmxy - 6 - pent91 - 4 - nor - 3.5 - seco - 5 - andmsten - 
3 - siu~mefhylester (25). Die Mischung aus 0.9g (2.08 mmol) 21, 
9.7 ml 8O%igem Hydrazinbydrat, 2.0 g (19.55 mmol) Hydrazindi- 
hydrochlorid und 46ml Triritbylenglykol wurde 2.5 h auf 1uP 
erwiirt. Danach wurden 2.8 g (50 mmol) festes KOH zugegeben, 
die Tempera&r der Mischu~du~h A~es~eren auf 210” erhiiht 
und 2.5 h bei dieser Temperatur gehalteo. Nach Abktihien wurde 
die Miscbung in 1 I Hz0 gegossen, mit 1 n HCI angeseuert und mit 
Et,0 extrahiert. Nach liblicher Aufarbeituna wurden 0.8~ 
Rtkstand erhalten, der ia iiblicher Weise mit ?HzNI vereste; 
wurde. Aufre~~ng durch PSC (CHCl~P~/A~ton = 5:s: 1): 
0.28 (26% d.Th.) 25 (Harz). IR (CHChI: 3400. 1720; NMR: 4.98 
(H-3.3-63 (OCH, und H-17) O+OiCH,-(9 und t, Pentyl-CH,), 0.73 
(CH,-IS); MS: 376 (14%. hi’). 289 (100%. M’-CH,CH,CO,CH.~. 
271 (331, M+-.CH,CH,CO;cH,H,O). 

178 - Hydmxy - 5.6 - oxido - 6 - pentyl - 4 - nor - 3,5 - seco - 
aadmstan - 3 - sriuremethyfester (24). Die I&sung VOD 8OOmg 
(2.13 mmol) 25 in 25 ml abs. CHfl, wurde mit 1.9 ml 8therischer 
Monoperphthalsiiure (560 mg, 3.08 mmol) 2 h unter Feuchtigkeits- 
ausschluas bei RT stehen geiassen. Anschliessend wurde vom 
Ni~~ch~~fi~e~, das F&at mit NaHCO&&ung, H,O und 
FeSO,-L&sung ge\?raxhen und wie iiblich aufgearbeitet. Aus- 
beute: 880 mg 24 (01). 

And~sfan-4~.5a,l7~-tnioI-IFocefot (27). Die Lbung von 701 
(22JImmol) 4-Androsten-17&ol-acetat (26)‘” in 1775 ml abs. 

CHsCI, wurde unter Eiskithiung mit MOmI einer 8therischea 
Mo~thal&ue-L&iung (60.5g Monoperphtbalsliure, 330 
mmoi) vemetzt und anschlieasend u&r Feuchtigkeitsaumchss 
1 h bei RT stehea geiassen. Nach Absaugea vom Niederschiag 
wurde die L&ung mit N~CO,-~, HtO und FeSOJ.&ung 
gewaschen und wie iblich aufgearbei&t. Der kristailine 
Riickstand (70 g) wurde in 1.4 I Accton gel&t uad mit 70 ml 1.5 n 
HCiOI 1.5 h bei RT stehen gelassen. Unter Eiskiihlung wurde mit 
1 n NaOH auf DH 8 einneste& und ia 15 I HR einacrflbrt. Der 
Niederschlag &rde abg&augt uad aus A&n u~s~sie~. 
Ausbeute: 38.5 g (52% d.Th.). Schmp. 189-lm [aID = tl2’; IR: 
3500, 1718; NMR: 4.56 (t. 7 Hz, H-17). 3.51 (t, 3 Hz, Hd)), 198 
(CH,CO-1, 1.15 (CH,-19),0.75 (CH,-18); (C,,H,O,(350.5) Gef. C, 
71.81; H 9-70; Eer. C, 71.96, H, 9.78%). 

17~-Ace~oxy-5a-hydmxy-a~m~~4oa (28). Die M&hung 
von 215 g (0.614 moi) 27,215 g (1.22 moi) N-Bromsuccinimid, 4a7 I 
Et,O. 86Oml MeOH und 788 ml H,O wurde 40 Min. bei RT 
geriihrt, anschliessend mit Et*0 verdiinnt, mit H20, NaHSO,- 
L&sung, H,O uad NaHCO&&mg gewaschen und wie iiblich 
aufgearbeitet. Eine Probe _des kristallinen Riickstands (2178) 
wurde durch PSC (CHCiJPAIAceton = 5:s: 1,2x entw.) aufgerei- 
nigt und aus CHJ&/Aceton umkristallisiert. Schmp. 198-Y, 
[o]r, = +45”; IR: 3520, 1720; NMR: 4.59 (1, 8 Hz, H-17), 2.02 
(CHEO-), 0.80 (CHrl9). 0.77 (CH,-18); MS: 348 (1596, M’), 278 
(10096, M’CB&O), 43 (55%, CHEO’). 

17@-Acetoxy-Sondmsten4on (31). Die Liisung von 5-4 g (15.5 
mm00 28 in 81 ml AcOH wurde mit 1.8 ml 7O%iier HCIO, (31 
mmoij unter N2 20 Min. auf lMI0 erwiirmt Dann&ude & l&s 
gegossen, mit verddnnter NaOH ncutralisiert, mit Et*0 extrahiert 
uad wie iblich aufgearbeitet. Ausbeute: 4-7~ (92s6_ d.Th.1 31 
(gelbes Harz). Eine Probe wurde durch PSC fCHCi,/PA/Aceton = 
20 : 20 : 1,2x entw.) aufgereinigt und aus PA/Et,0 unter Zusatz van 
Aktivkohle umkristiisiert. Schmp. 115-P (Lit9 112-3” bzw. 
118-R; [ab = 109” (Lit? -67): UV: 241-S (7050) (Lit? 240 
(6108)); IR: 1735, 1690, 1635; NMR: 6.34 (dd, 5 und 3 Hz, H-6), 
4.57 (t. 7 Hz, H-17), 2.02 (CHE&), 0.97 (CH,-19), O-81 (CHrl8) 
(vgl. Lit.?. (C,,H,O,(330.5) Gef. C, 76.2; H, 9.20; 0.14.4; Ber. C, 
76.32; H, 9.15; 0, 14.53%). 

17@-Hydmxy-5#?,6~-oxido-andmsfan4on (30). Zur L&sung 
von l-5 g (5-2 mmol) 31 in 150 ml MeOH und 5 ml CJ& wurdea 
unter Riihren geichzeitig 6 ml 3096ii H,O, (59 mmoi) und 6 ml 
4 n NaOH (24 mmol) getmpft. Anschliessend wurde die Mischuag 
15 h bei RT geriihn, dann i. Vak. auf ein kleines Volumen eingeagt, 
der Riickstand mit Et20 versetzt und nacheinander mit Hz0 und 
FeSO.-L6sung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Aus- 
beute: 1-S g rohes 38 (~s~in). 

17@-Hydmxy-andmstan_4,6dion (29). 888 rohes 38 wurden 
unter N2 4 h auf 180-20@’ erhitzt. Nach dem Abkilhlen wurde das 
teerartige Produkt mit C& ausgekocht und vom Unl6slichen 
abfiltriert. Emdampfen des Fiitrats iVak ergab 70g robes 29 
(schwarzes Han). 

178 - Hydmxy - 6 - 0x0 - 4,5 - seco - andmsran - 4 - sdure (32). 
Die M&hung voa 70 g (230 mmol) rohem 29, 35 g (625 mmoi) 
KOH und 5 1 MeOH wurde 2 h unter N, refluxiert. Nach AbkiiNen 
wurde i.Vok. auf ein kleines Volumen eingeeogt, der Rilckstand 
mit Hz0 verse&t und mit E&O extrahiert. Die wiissrige Phase 
yurde mit 5%iier HCI angeQuer( und mit CHzCIz extrahiert. 
Ubliche Aufarbeitung gab 34g (37% d.Th. bez. auf 30) 32 
(Schaum). 

178 - Hydmxy - 6 - 0x0 - 45 - seco - andmstan - 4 - 
s~~m~~y~esier (33). Ve~ste~ng einer Probe des rohen 32 ollt 
CHzN2 und Aufreinigung durch PSC (CHClJP&Aceton = 5:s: 1, 
6x enhv.) gab 33 (Han). IR: 3500,1735, 1710: NMR: 3.63 (OCH,), 
3.63 (t,7.5 Hz, H-17). 0.82 (CH,-19). 0.72 (CHrl8); MS: 336 (246, 
M’), 235 (it?@%, M+-CHfHEHEOEH,), 217 (28%. M+- 
.CH~CH~CH~CO~~H~H*O~ 

176 - tert. - Bu~yloxy - 6 - 0x0 - 4$ - seco - andmstan - 4 - 
sciumnethyfester (34). In die L&sung von log (29.8 mmoi) 33, 
1.28 ml (U.6 mmol) H,PO. und 2.56 ml (D3 mmol) BF,.Et,0 in 
Wlml abs. CH&CC wurde unter Riihren uad Feuchtigkeitsaus- 
schiuss 20 h Iso butylen eingeleitet. Nach ~~~~hen mit 
gesMgter NaHCO,-L&sung wurde wie Bblich aufgearbeitet. Der 
ROckstand (12.2g rotbraunes_ Han) wurde aa 36Og Kieselgei 
chromamgmphiert (CHCiJPA/Aceton = 10: 10: 1): 6.1 g (52% 
d.Th.) 34 (Harz). 
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178 - fert. - Butyloxy - 68 - hydroxy - 4J - scco - ondrostan - 4 - 
sduremethylesfer (35). Die mung voo 6.1 g (15.6 mmol) 34 in 
183 ml abs. MeOH wurde unter Riihren, Feuchtigkcitsausschluss 
und N, bei -3” bis 0” mit 647 mg (17.1 mmol) NaBft versetzt und 
75 Min. bei glcicher Temperatur reagieren gelassen. Danach 
wurdcn unter Eiskilhlung 15Oml H20 zugetropft, mit 1.51 Et20 
verdiinnt und wit ilblich aufgearbeitet. Ausbeute: 6.0 g 35 (Harz). 

68 - Acetoxy-17fl - tell. - butyloxy - 4,5 - seco - androstan - 4 - 
shmnethylesrer (Jo. 6g 35 wurden in iiblicher Weise mit 
Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Aufreinigung des Rohprodukts 
(6.8 a) durch PSC (C&/PA/Et~O = 5 : 5 : 1.3x entw.): 4.8 R (72% 
i.Thybez. auf 34) j6 (H&z). IR_ 1720,164O; NMR: 5;07 (my H-6), 
3.63 (OCH,), 3.35 (1, 7H2, H-17), 2.23 (1, 7H2, CHr3), 2.02 
(CH,CO-). 1.11 (t-C&), 0.95 (CH,-19). 0.73 (CH,-18). MS: 376 
(446, M’), 320 (2546, M+-C.H,), 302 @IO%, M+-C.H,H,O), 201 
(4O%, M+-C.HsH&CHXHXHXOXH,), 57 (100% 
(CH,),C+). 

68 - Aceroxy - 178 - hydroxy - 4,5 - seco - andnwan - 4 - 
s&nmethy&r (3@. Die L&sung von 2.1 g 36 in 42 ml Aceton 
wurde unter Biskiihhmn mit 21 ml konz. HCl versetzt und 2 h bei 
RT stehen gelassen. N&h Verdiinnen mit 300 ml Et,0 wurde wie 
ilbtich aufgearbeitet. Der Riickstand (1.6g Harz) wurde in 50 ml 
Acetoo mit CH2N2 in iiblicher Weise verestert: 1.6 g 37 (Harz). 

68 - Acefoxy - 17 - 0x0 - 4,5 - seco - ondrvslan - 4 - 
sluremefhylester (J8). Zur L&uog von 1.6s (4.21 mmol) 37 io 
5Oml Aceton wurden unter Riihren bei 0” bis +5” 1*8ml 
Jones-Reagenz (4.86 mmolCrO3 getropft. 15 Min. nach beeodeter 
Zugabe wurde mit 3OOml Et,0 verdiinnt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Der Riickstand wurde durch PSC 
(CH&lJPA/Aceton = 5 :5 : I) aufgereinigt: I.2 g (66% d.Th. bez. 
auf 36) 38 (Harz). IR: 1725; NMR: 5.09 (m, H-6). 3.63 (OCH,), 2.02 
(CHICO-), l-00 (CH,-19), 0.89 (CH,-18); MS: 378 (2%, M’), 318 
(15%. M+-CH,COzH), 277 (6%, M’-CH,CH,CH,CO,CH,), 217 
(lOO%, M’-CH,CH,CH,CO,CH,-CHXO~H). 

66 - Hydroxy - 17 - 0x0 - 4.5 - scco - androsran - 4 - s&e (39). 
Die Liisung von 1 g (2.65 mmol) 38 in 30ml lO%iger KOH (5.3 
mmol) (in MeOH/H,O = 95: 5) wurde 1 h unter N2 refluxiert, 
anschliessend i.Vak. auf ein kleines Volumen eingeengt, de.r 
Riickstand mit 50 ml Hz0 verdilnnt, unter Riihren und Eiskiiblung 
mit lO%iger HCl angesiruert, mit Et20 extrahiert und wie ilblich 
aufgearbeitet. De.r kristalline Rilckstand wurde aus Et20 umkri- 
stallisiert. Ausbeute 423mg (50% d.Th.) 39. Schmp. 170-r; 
[a],, = t86”; IR: 3470,310O (Schulter), 1728; NMR: 4.20 (m, H8, 
1.10 (CH,-19), 090 (CH,-18); MS: 322 (1546, M+), 235 (1046, 
M+-CHXHXHXOzH), 217 (lOO%, M+-CHEHfHXOzH- 
H20); (Cl&O. (322.5) Gef. C, 71.0; H, 9.54; 0, 19.6; Ber. C, 
70.77; H, 9.38; 0, 19.85%). 

6 - ,&hylendioxy - 178 - hydtvxy - 4J - seco - androsran - 4 - 
sa”ureg/ykolcstrr (40). Die Mischung aus 25 g (77.7 mmol) 32,2*5 g 
(14.5~&ol) pToluolsulfonsiiure, 125 ml Athylenglykol und 2.541 
C& wurde unter Feuchtigkeitsausschluss und Rilhren 15 h am 
Wasserabscheider retluxiert. Nach Abkiihlen wurde mit 
gesPtigter NaHCO,-L&uog gewaschen und wie iiblich aufgear- 
beitet. Eine Probe des Rilckstands (30~ braunes Harz) wurde 
durch PSC (CHClJMeOH/Pyridin = 380:20: 1) aufgereinigt. IR: 
3430, 1730; MS: 410 (2546, M’), 279 (696, M*- 
CH,CH2CH,C0,CHfH,0H), 243 (6O%)und 195 (100%) (typisch 
fiir Ketal). 

178 - Hydroxy - 4,4 - diphenyi - 4,5 - seco - 3 - andtvsten - 6 - on 
(42). Zur Grignard-Liisung aus 76.8ml (732 mmol) Brombenzol 
&d 17.9g Mg (736 mg-atom) in 6OOml abs. THF wurden uoter 
Standardbedinmmaen 30 a (73.2 mmol) 40 in 600 ml abs. THF 
getropft. Die &crhung w&e 6 h re8uxiert. Anschliesseod wurde 
unter Eiskilhhmg mit S%iger HSO. angetiuert, die organische 
Phase abgetrennt uod der whsrige Anteil noch zweimal mit Et20 
extrahieri. Die vereinigten orga&chen Phasen wurden mit Hz0 
und NaHCO,-L&Jan aewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. 
Der harzige l&k&d<40 g) wurde in 400 ml Dioxan At 100 ml 
1 n HISOI 1 h refluxiert, anschliessend tit H,O verdiinnt, mit 
CH& extrahiert, mit Hz0 und NaHCO,-Liisung gewaschen und 
wie tiblich aufgearbeitet. Ausbeute: 27.4 g 42 (Harz). Eine Probe 
wurde durch PSC (CHClJPAIAceton = 5 : 5 : I, 2x entw.) aufgerei- 
nigt. UV: 251(136(x)); 1R (CHCI,): 3470,1708,1600; NMR: 7.1-7.3 
(aromat. H), 6.05 (1.8 Hz, H-3), 3.61 (t,7 Hz, H-17). 0.77 (CH,-19), 
0.70 (CH,-18). 

6a - Pentyl - 4,4 - diphenyl - 4J - seco - 3 - andmsten - 68.178 - 
dial (45). Zur Grignard-L&ung aus 15-l g (100 mmol) l- 
Brompentan und 2.43 g (100 mg-atom) Mg in 80 ml abs. Eta 
wurdc unter Standardb&nguug& die L&sung von 4.4 g (10 mmol) 
42 in 300 ml abs. Toluol netropft und anschliessend 6 h refluxiert. 
Danach wurde unter EGkilhl~ng mit gesiittigter NH&l-L6sung 
zersetzt, die organ&he Phase abgetrenot und der wIissrige Teil 
noch zweimal tit Et20 extiiert. Die vereinigten organischen 
Phasea wurden wie iiblich aufgearbeitet: 4.5g 45 (Harz). Eine 
Probe wurde durch PSC (i-Pr*O, 2x entw.) aufgereinii. UV: 251 
(13450); IR (CHCI,): 3620,3470,1600; NMR: 7.1-7.3 (aromat. H), 
6.06 (t, 8 Hz, H-3). 3.60 (t, 7 Hz, H-17). 1.00 (CH,-19), 0.90 (t,4 Hz, 
PentylCH,), 0.74 (CHr18). 

68 - Hydmxy - 17 - 0x0 - 6a - pentyl - 4 - nor - 3$ - seco - 
androstan - 3 - sdwemethylcster (49). Zu 26 g (50.6 mmol) rohem 
Is in 78Oml Aceton wurden unter Rllhren bei RT 50 ml 
Jones-Reagenz (135 mm01 00,) getropft. Anschliesseod wurde 
18 h bei RT weitergeriihrt. Die Mischuog wurde mit HI0 versetzt, 
und die Hauptmenge des Acetons iVak. abdestilliert. Der 
Rilckstand wurde mit Et,0 extrahiert, der Extmkt mit 45iger 
NaOH ausgeschilttelt, der wbsrige Extrakt angesiiuert, mit Atber 
extrahiert und wie ilblich aufgearbeitet: 8*6g robes 48. Zur 
Aufreinigung wurde mit CH,N, verestert und durch PSC 
(CH&/P~/Aceton = 10: 10: 1,2x entw.) aufgereinigt: 6.Og (30% 
d.Th.) 49 (Ha@. NMR: 3.67 (OCH,), 1.12 (CH,-19), 0.91 
(CH,-18), 0.91 (t, 6 Hz, Peotyl-CH,). MS: 321 (9596, M’-C&III), 
289 (IO&%, M+-CB,,-CH,OH), 271 (1846, M+-C,H,,-CH,OH- 
HZO), 233 (20%, M+-C,H,,-CH,CHXO,H,). 

6@ - Hydroxy - 17 - 0x0 - 6a - penlyl - 4 - nor - 3.5 - seco - 
androstun - 3 - sciure (48). Die L&ung von 6.Og (15.3 mmol) 
aufgereinigtem 49 in 24OmI l%iger methanolischer KOH (33.8 
mmol) (95%iges MeOH) wurde 2 h unter N1 refluxiert. Die 
Mischung wurde dann in Hz0 gegossen und mit Et,0 extmhiert 
(verworfen). Die wlssrige Phase wurde unter Eiskilhlung mit 
lO%iger HCl anges&uert, mit Et20 extrahiert und wie hblich 
aufgearbeitet: 4.5 g (24% d.Th.) 48 (Schaum), aus Et20 kristalli- 
siert. Schmp. 134-5’; [aID: +62”; IR: 3430,310O (Schulter), 1730; 
NMR: 1.10 (CH,-19). 0.89 (1, 6Hz, Pentyl-CH,), 0.89 (CH,-18). 
(&,H,O, (378.6) Gef. C, 73.00; H, 10.22; Ber. C, 7297; H, 
10.12%). 

4.176-~vd~xydJ-seco-androstan~on (43). Zur Suspensi- 
on ion 3.3 g-(87 mmol) LiAlH, in 200 ml abs. THF wurden-unter 
Standardbedinnunaen 9n (21.9 mmol) 40 in uw)ml abs. THF 
getropft. Ansc”we&nd\;rde die Mischung 90 Min. refluxiert. 
Mit THF/H*O (95 : 5) wurde unter Eiskilhlung das ilberschfissige 
LiilH. zersetzt, das THF i Vak. abdestilliert. der Rlckstand unter 
Eiskiihlung mit lO%iger HCI angesiiuert, mit Et,0 extrahiert und 
wie iiblich aufgearbeitet: 9g Harz (IR: 3400). Der Rilckstand 
wurde in 90ml Dioxan mit 22.5ml 1 n H#O, 1 h refluxiert, 
anschliessend in Hz0 gegossen, mit Et20 extrahiert und wie iiblich 
aufgearbeitet: 7.4g 43 (gelbes Harz). IR: 3500, 1720. 

6a - Pentyl - 4,5 - seco - androstan - 4,6/J,178 - trio1 (46). Die 
Grignard-Msung aus 7.55 g (50 mmol) I-Brompentan und 1.2 g Mg 
(50 mg-atom) in 40 ml abs. Et20 wurde unter Standardbedingua- 
geo mit 1.5 g (5 mmol) 43 in einer M&hung aus 70 ml abs. Toluol 
und 2Oml abs. THF 6 h refluxiert. Nach Zersetzen des 
iiberschiissigen Grignard-Reagenz mit ge&tigter NHXl-tisung 
wurde mit Et,0 extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet: 1.9g 46 
(gelbes 61). IR: 3450. 

6/3 - Hydroxy - 17 - 0x0 - 6a - pen?yl - 45 - scco - androslon - 
4 - sdun (50). Zu 10 g 46 (26.2 mmol) in 300 ml Aceton wurden bei 
RT unter Riihren 50 ml Jones-Reagenz (135 mm01 CrO,) getropft. 
Nach beendeter Zugabe wurde noch 10 Min. weiter geriihrt. dann 
mit Hz0 verdiinnt und mit Et20 extrahiert. Die Et&Phase wurde 
tit lO%iger NaOH extrabiert. die wbsrige Phase mit S%iger 
H*SO, angesiiuert, mit Et20 ausgeschiittelt und wie ilblich 
aufgearbeitet: 7*5g rohes 50 (dunkles 01). Aufreinigung durch 
PSC (CHCl,/MeOH = 97 :3, 3x entw.): 2.5 g (25% d.Th. bez. auf 
43) SO (bl), aus Et*O/Pi kristallisiert. Schmp. 117X. [aID: +62’; 
IR: 3400, 3100 (Schulter). 1735 (Schulter), 1715; NMR: 1.03 
(CH,-19). OX/ (1.5 Hz, PentylCH,), 0.82 (CH,-18); MS: 321(53%, 
M’-CJH,,). 303 (100%. M+-C,H,,-HZO), 233 (6%, hi+-C&I- 
CH,CH&H,CO,H); (Ca4001 (392.6) Gef. C, 7340, H, 10.26; 
Ber. C, 73.43; H, 10.27%). 

CPentyliden4,5-scco-androstan4,17~-dial (II). Uater Stan- 
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dardbedingungen wurden zur Suspension von 4.14g (10 mmol) 
Pcntyhriphenylphosphoniumbromid in 110 ml abs. Eta0 4.62 ml 
eincr 2O%igen Losung von Butyllithium iu Hexan (064 g BuLi, IO 
mmol) getropft. Nachdem die rote LOsung I5 Min. weiter bei RT 
getithrt wordea war, wurdeu I +I2 g (3-33 mmolf 43 in 20 ml abs. 
Et20 und IOml abs. THF zugetropft Die Mischung (dicker 
Niederschlagj wurde 4 h bei RT gerfthrt, anschliessend unter 
EiskOhlung mit lO%iger HCI angesauert, mit Et,0 extrahiert, der 
Extrakt mit HP und NaHCO&&umg gtwaschen und wie ilblich 
aufgearbeitet. Der ROckstand (1.2g 01) wurde durch PSC 
(CH~lJMeOH = 39: 1,4x entw.) aufgereinigt: 350 mg (30% d.l’lt.) 
4l(Ol). fR: 3400; NMR: 5.02 (m, olefin. H), 3.63 (Zt, 6 Hz, H-4 und 
H-17), 0.87 (t, 5 Hz, Pentyliden-CH,), 0.71 (CH,-19 und CH,-18). 
MS: 362 (5%, M’), 289 (lOO%, M’-CH2CH>CH,CH2OH), 271 
(12%, M--.CH~~H=CH~~H~OH-H=Oj. 

6 - Pentyliden - 4,5 - sew - andmstun - 4,178 - diot - 6a,6’ - 
epoxid (44). 350 q g (097 mmol) 41 in 10 ml abs. CHfl, wurden 
mit 268 mg (I 48 mmol) Moaoperphthaltiure in I .22 ml Ather 2 h 
bei RT stehen gelassen. Anschliessead wurde mit H,O, NaHCO,- 
Losung, Hz0 und FeSO,-L&uog gewaschen und wie iiblich 
aufgearbeitet: 320 mg (87% d.Th.j 44 (Harz). 

6~-PntyldJ-seco-nndrostan-4,6a,l7~-t~I (47). Unter Stan- 
dardbedingungen wurden 12g (31.7 mmol) 44 mit 4.068 (107.2 
mmol) LiiW. in 450 ml abs. THF 30 h refluxiert. Anschliessend 
wurde unter EiskOhlung tiberschiissiges LiilH, durch THF/H*O 
(9: 1) zersetzt, mit lO%iier HCI angesiiuert, mit Et,0 extrahiert 
und wie Oblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt (12.4 g) wurde an 
350s Kieselgel chromatographiert (CHCI, mit 10, 20 und 40% 
Aceton): 5.5 g (46% d.Th.) 47 (Harz). 

6a - Hydmxy - 17 - o.w - 68 - pentyl - 4.5 - seco - undmstun - 
4 - s&e (51). ZU 5.5 g (14.5 mmoi) 47 in 100 ml Aceton wurden bei 
RT l2ml Jones-Reagenz (32.4 mmol CrO,) getropft, und die 
Mischung anschliessend I h gerilhrt. Nach Verdi&en mit H,O 
wurde mit Et10 extrahiert, der Extrakt mit 1 I NaOH 
au~e~hO~elt, die wiissrige Phase mit 5%iger HCI angesiiuert, mit 
CHCI, extrahiert und wie Oblich aufgearbeitet. Der Rtickstand 
(5.4 g) wurde durch PSC (CHClJAceton = 3: I) aufgereinigt: I.7 g 
(30% d.Th.) 51 (Sckaum). [a],,: t47”; IR: 3425, 1735, 1705 
(Schulter); NMR: 092 (CH,l9), 0.87 (CH,-18); MS: 321 (90%, 
N’-C,H,,j, 303 (loo%, M’-CsH,,-H,O), 233 (20%, M’-C,H,,- 
CH,CH~~H*CO~Hj. 

6& - Hydroxy - 17 - 0x0 - &I - pentyl - 4,5 - seco - andmstun - 
4 - sriuremethylester ($2). Eine Probe des aufgereinigten 51 wurde 
mit CHIN, verestert. IR: 3460, 1738; NMR 3.63(GCH,), 090 
tCH,l9j, 084 (CH,-181: MS: 335 flt#%. M’-C.H.,). 303 1%. _ ..,. 

68 - Hydroxy - 6a - pentyl - 4 - 0x4 - S/3 - andmstun - 3,17 - 
dion (53). I*5 g (3.85 mmol) des Gemisches 17 + 18 wurden in 
u) ml Aceton mit I5 ml I-5 n HCIO, (22.5 mmolj 2 h bei RT stehen 
gelassen. Anschliessend wurde mit NaOH auf pH 5 eingestellt und 
i. Vuk auf ein kleines Volume5 eingeengt. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt und mit HZ0 neutral gewaschen. Der Rilckstand 
(le4g) wurde durch PSC (CHCl,/PAIAceton = 5:s: 1, 2x entw.) 
aufgetrennt: 700 mg (48% d.Th.) 53, aus Aceton umkristallisiert. 
Schmp. 2C&P; [o]“: +27”; IR: 3470.1735.1705; NMR: 3.87 (H-5). 
I.23 (CHr19j, 092 (t, 5 Hz, Pentyl-CH,), 092 (CH,-18); MS: 376 
(55%. M‘j, 305 (%. M’-C,H,,j. 221 (100%. M+-C.H,,-ZCO- ” 
C,H.j; (C$H,0,(376.5) Gef. C, 73.4; H, 9.57; Ber. C, 73.36; H, 
964%). 

4-0xu-5a-andmstun-3,l7-dion (55). Zu 19.3 g (66.2 mmol) 
17~-Hydroxy~xo-5ff-andros~-3~n (54)‘” in 500 ml Aceton 
wurden bei 0 bis +5” 30 ml Jones-Reagenz (81 mmol CrG,) unter 
Rtihren getropft. Anschliessend wurde mit CH,Cl, verdiinnt und 
wie Oblich aufgearbeitet. Der Riickstand (18.1 nj wurde an 600 a 
Kieselgel chromatographiert (CHCla/PA/Aceton = 10: 10: 1; 
1 I-9g (62% d.Th.) 55, aus Methanol u~s~~sie~. Schmp. 
162-4”; (a],,: +16P; IR: 1740; NMR: 3.% (dd, 11 und 4H2, H-S), 
0.93 (CH,-19), 086 (CH,-18). MS: 290 (lOO%, M*), 246 (60%. 
M+-CO*j, 219 (40%. M’-28-28-CH,); (C,,H~O@Xl*4) Cef. C, 
74.5; H, 888; Ber. C, 7444; H, 9.03%). 

68,178 - LWtydmxy - 6a - pentyl - 5a - andmstan - 3 - on (63) 
und 3 - Metkoxy - 3,6a - dipentyl - 5a - undmston - 66,178 - dial 
(64). Die Grignard-Msung aus 15.9 ml (128 mmolj I-Brompentan 
und 3-11 gf128 mg-atom) Mg in 80 ml abs. Et,0 wurde mit 5 g (12.8 
mmol) 61 in 2OOml abs. Toluol 6 h unter S~nd~d~dingungen 
reiluxiert. Unter Eisktlhiung wurde dann mit geslttigter NH,Cl- 
Losung zersetzt, die organ&he Phase abgetrennt und die 
wlissrige Phase noch zweimal mit Et20 extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden wie tiblich aufgearbeitet. Der 
ROckstand (9*2g Harz) wurde in 350 ml einer I%igen 
rthanoiischen OxaisHuredihydrat-Losung 72 h bei RT stehen 
gelassen, anschliessend mit lO%iger NH,-Losung neutralisiert, 
auf ein kleines Volumen i.Vuk. eingeengt, mit HZ0 versetzt, mit 
Et,0 extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet. Der ROckstand 
wurde 3 h einer W~~r~mpfdestiflation unte~o~en, dann mit 
Et20 extrahiert und wie Oblich aufgearbeitet: 5.5g Harz. Das 
Rohprodukt wurde durch PSC (CHCl,/PA/Aceton = 5 : 5: I, 2x 
entw.) aufgetrennt: Unpolare Substanz. 2*4g (41% d.Th,) 64 
(Han); [n]u = +4”; IR: 3470; NMR: 360 (t, 7 Hz, H-17), 304 
(OCH~),O.~ (CH,-19), O-89 (t. 5 Hz, 2 Pentyl~H~j.O.75 (CH,l8); 
MS: 391(12%, M’-*C,H,r)373(42%. M+-C,H,,-H,0),359(100%, 
M’-~CcH,,XHIOHj, 319 (2%, M’-C,H,,-C,H,,). Polare Sub- 
stanz. I.4 g (29% d.Th.j 63 (krist.). aus Aceton umkristallisiert. 
Schmp. 219-220”; IR: 3460, 1695; NMR: 3.61 (t, 7 HZ, H-17), 1.18 
(CH1-19), 087 (1, 5 Hz, Pentyl-CH,), O-78 (CH,I8); MS: 305 
(100% M+-C,H,,j, 287 (10%. hi’-C,H,,-H,O), 269 (12%. M+- 
CJH,,-~H,O); (f&&0,(376.6) Gef. C, 76.4; H, 10.8; 0, 12.9; 
Ber. C, 76.55; H, 10.71; 0, 12.75%). 

68,178 - Dihydmxy - 6a - pentyl- 3 - 0x4 - A - homo - 5a - 
17 - 0x0 - 4 - nor - 3,5 - seco - 5 - wtdmsten - 3 - 

sriirretnetkytester (Se). In die Losung von 4 g 55 in 400 ml abs. 
~dmstun - 4 - on (67) und 2,6&17@ - Trihydroxy - 6a - pentyt - 

MeOH wurde unter Refluxieren und Feuchtigkeitsausschluss 4 h 
2,3 - seco - 50 - undmstun - 3 - s&we - y - lucton (62). 3.4 g (994 

trockenes HCI eingeleitet. Nach Einengen i.Vak. auf ein kleines 
mmolj 63 in 272 ml abs. CH,CI, wurden mit 3.95g 7O%iger 

Volumen wurde mit Et,0 verdtinnt und wie iblich aufgearbeitet: 
mChlorperbenzoes&re (I608 mmol) 3*5 h bei RT stehen 
gelassen. Anschliessend wurde mit verd. NaOH neutral ge- 

3.78 (88% dTh.j 58 @I). IR 1740, 1650; NMR: 5.62 (q. 10 turd 
5 Hz, Hdj. 5.28 (d. IO Hz, H-S), 3.61 (OCH,), 0.93 (CHs-19), 086 
(CH,-18); MS: 304 (17%, M’), 273 (1146, M’-GCH,), 272 (12%, 
M+-CH,OH), 217 (l&?%, M+-CHFHXO,CH,). 

5,6 - Oxido - 17 - 0x0 - 4 - nor - 3.5 - seco - u~msfun - 3 - 
sciuremethyfesfer (57). 500 mg (I.65 mmol) SB in 25 ml abs. CH& 
wurden mit 450 rug (248 mmol) Monoperphthaltiure in 2 ml Et*0 
3.5 h bei RT stehen gelasscn. Anschhersend wurde vom Nie- 
derschlag abfiltriert, das Filtrat mit NaHCOs-Losung, HP und 
FeSO,-L6sung~waschen und wie Oblich ~fgearbeitet: 500 mg 57 
(Harzj. 

64 - Hydroxy - 4 - 0x4 - S/3 - undmstan - 3,17 - dion (56). 0.5 g 
(I.56 mmol) 57 in IO ml Aceton wurden mit 0.5 ml I.5 n HCIO, 
(0.75 mmol) 2 h bei RT stehen gelassen. Nach Einstellen mit 1 n 
NaOH auf pH 4 wurde i Vuk. auf ein kleines Volumen eingeengt. 
Der Nicderschlag wurde abfiltriert und aus Aceton umkristalli- 
siert: 19Omg (38% d.Th. bez. auf I) 56. Schmp. 233-4’: [alp: 
t67’; IR: 3440, 1740, 1704; NMR: 4.10 (breites s, H-6), l-22 
(CHz-19), 0.92 (CH,-18); MS: u16 (lOD%, M+j, 288 (IS%, 
M’-HZO), 262 (1696, M’-C03, 244 (10%. M+-CO,H,Oj, 233 
(30%. M’-CO,C,H,j, 215 (50%. M’-CO,C,H,H>O). 

17g-Acetoxy-Sa-andmstnn-3,6dion (60). 20 g (57.7 mmol) 68- 
Hydroxy-testosteron-17-acetat (59)” in 1 I abs. Cd& wurden mit 
0.2 g (1.16 mmolj p -Toluolsulfonsiiure unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss und N*-Einleitu~ 30 Min. refluxiert. Nach Abkiihlen auf 
RT wurde mit gesltigter NaHCOrLBsung gewaschen und wie 
Oblich aufgearbeitet: 20g 60, aus Aceton-kristallisiert. Schmp. 
183-5” (Lit.” 185-6”j: ial,,: -18” (Lit.” -lP bzw. -IS’?: IR: 1740. ,._ _- 
1705; NMR: 4.62 (t, 8 HZ, H-17); 2.02 (CH@-), O&‘(CH,-19); 
080 (CH,-18); MS: 346 (28%. M’), 317 (26%, M+-CHO), 304 (5%. 
M%H&Oj, 286 (20%. M+-CH,CO*Hj. 43 (100%. CH,CO’); 
(C2,H,,0.(346.5jGef. C, 72.7; H, 8.51; Ber. C, 7280: H, 8.73%). 

17t3-Acetoxy-3.3-dimethoxy-5a-ondmstan-6-on (61). 222g 
(64.2 mmolj 60 in 200 ml CHEIJMeGH (I : 11 wurden mit 0.1 P 
(0.58 mmolj p-Toluolsu~on~~e-I5 Min. t&f l&lo erwannt. Naci 
Eindampfen i. Vuk. auf ein kleines Volumen wurde der kristalline 
Niederschlag abgesaugt: 17.4g (69% d.Th.) 61. Schmp. 190-1’ 
(Lit.” 178-181’); [alo-16’ (Lit,” -21”. Dioxan); IR: 1730, 1705; 
NMR: 4.62 (t, 8Hz, H-17). 3.17 und 308 (2 GCH,), 2.03 
(CH,CG-), 0.78 (CH,-18),0.74 (CH,-19); MS: 392 (42%. M’j, 361 
(32%, M+--OCH,), 360 (It-IO%, M ‘-C&OH), 43 (90%. CHEO’). 
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was&n und wit ilblich at&e&&et Der Rllckstand (4.1 g Harz) 
wu& dumb PSC (j-Pr~O~A~ton = 10: 1,5x entw.) aufue~~t: 
Unpolare Subatanz. 1.l?g (51% d.Th.167 (S&urn). IR: 35&l, 1718; 
NMR: 4.3 (m. C&-Z). 3.61 (t 7 Hz. Ii-17l. 2.7 Im. CH,dal. 1.17 - 
(CH,-19), 6.d (t, 5Hz, P&tyl-C&), 0.77 (Cir,&l);-MS; 321 
(10096, M+-X&H,,). 303 (lo%, M+-C,H,,-HzO), 285 (8%, M+- 
*C,H,,-2H20). 275 (396, M’-*C,H,,-H&CO), 249 (lO%, M+- 
C,H,rC&-C!O& Polare Sub&u. O-9 g (25% d.Th.f 62 (Han). 
IR: 34S0, 1760; NMR: 3-6 (m, CHr2), 3.6(t, 7 Hz, H-17), $6 (m. 
CHz-4). 0.87 (t. Pentvl-CH,). O-70 (CH,-181: MS: 321 (100%. 
M’-e&H,,), ti (1096; M’:?,H,,-Ii,O); 293 (S%, M’-n&H,,- 
CO), 285 (9’36, M’-C,H,,-2HzO), 275 (ll@i, M+-C,H, &X&OH). 

6/J - Hyiilvxy - 17 - 0x0 - 6a - peIuy1 - 2J - seco - Sa - 
a&van - 2J - diso’w - 7 - &ton (6!$300 mg (0.77 mmol) 62 
in 1Sml A&on wurden bei 0” bis t5” unter R&en mit 0.6 ml 
Jones-Reagenz (1.62 mmol CrG,) versetzt uad 45 Min. bei dieser 
Tempera& s&&en geiassen. -&&l.iessend wurde mit Et,0 
verdilnnt uad wie Obkch aufgearbeiit. Der R&&stand (270mg) 
wurde durch PSC (CHCWAcetoa = 5: 1. 3x eotw.) aufaereti 
95~ (32% d.Tb.1 &5 (H&z). IR: 3470;1770, 174; Nh: 0% 
(CH1-191, 0.87 (f 5 Hz, PcntylCH,), 0.84 (CHrl8); MS: 333 
(100% M’-C,H,,), 305 (15%. M+-CsH,,-CO), 287 (846, M’- 
C,H,,-HCO,H), 273 (25%. M+-.C~H,~~H~CO~H). 

6/l - Hydmxy - 17 - 0x0 - 6~ - pentyl - 2.3 - seco - 5a - 
andmstan - 2,3 - di&n - 2 - methylesrer - 7 - laclon (66). Eine 
Probe 65 wurde wie iiblich mit CHIN, vercstert. IR: 1770.1736; 
NMR: 3.62 (GCH,), 097 (CH,-19). 0.87 (t, Pentyl-CH& 0.86 
(CH,-18): MS: 347 (I@%. M*--C,Hz,). 345 (5%. M*- _ _.,. 
?H,C&H,), 319 (1095; M’-&H&O), 287 (12%, hi’-&H,,- 
HCOCH,), 273 (7546, M+-X&H,,-CH,CO,CH,). 

6~-Hy~~-6a!-pmfyl-3-oxa-A-homo-Sa-Mdmsfan 
- 4,17 - &on (68). SO0 mg (1.28 mmol) 67 in ZT ml Aceton wurden 
bei 0” bis t5” unter R&-en mit 1 ml Jones-Reagenz (2.7 mmol 
0,) verse&t. Nach beendeter Zugabe wurde mit CHIC& 
verdilnnt und wie ilblich aufgearbeitet: 48Omg (%% d.Th.) 68 
(amorph). [alo = t6l?; IR: 3500, 1730; NMR: 4.3 (m, CH*-2), 2.7 
(m, CHrJo), I.18 (CH,-19), 0.88 (t, PmtylCH3, 0.88 (CH,-18); 
MS: 319 (loon;, M+--C,Hz,), 301 (45%, M’-*C,H,,-H>O), 273 
(1596, M*-C,H,,-H&X0), 247 (2S%, M+-C~H,,-C,HcCO,). 

&&agungu~-Wi danken Herm Dr. Pohl fiir die Hilfe bei der 
Interpretation der NMR-Spektren, Hcrm H. Milller filr die 
Deutung der Massenspektren und den Herren H. May, H. Mertz 
uod E. Meyer fitr geschickte experimentelle Mitarbeit. 
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