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Zassmmeniossung —In Hinblick ssf Steroidsysthesen der Pregnas-Reibe wurde die Cyclisierbarkeit der sus
Hagemanmester (2 bzw. 1) Sber die Cyciohexenon-Derivate 7 und 1 leicit zugiaglichea Alylafkobole 12, 17 uad 22
wotersucht. 12 wad 23 ergoben bei siurekatalysierter Cyclisicruag stercosciektiv die 6,7-cis-Tetrabydroiadan-
Derivate }6a bzw. 23, wobei dic Ringschinsercaktion bei 22 auch weitgebend regioselektiv erfolgt. 17 kamn selektiv
2y 6,7-cis (18) oder 6,7-trans-Verbinduag (189) cyclisicrt werdea. Ans 23 wurde durch Allyloxidation, Hydrieruag
und Aldolkoadeasation Des-A-prega-3-on-3,20-dica (38a) erhalten.

Abstracs—Cyclization of the allylic alcobols 12, 17 and 22 easily obtainable from Hagemaan's ester (2 or 1) via the
cyclobexonone derivatives 7 and 10 was investigated with regard to steroid syntheses of the pregasme series. The
6,7-cis-tetrabydroindane derivatives 16a and 23 are formed stercosclectively by acid catalyzed cyclization of 12 or
23; ring closure of 22 occurs largely regioselectively. Cyclization of 17 yields seloctively the 6,7-cis (ia) or
6,7-trans compound (18). Des-A-proge-9-ea-3.20-dios (28a) was obtaimed by allylic oxidation of 23, subeequent

hydrogoaation aad aldol condeasation.
Tmmmu hsben als Rm-CD-Buuwne

peatan-1,3-dion-Derivaten wird hierbei susnahmslos die
Synthesesequenz D-+CD durchgefthet. In der vortie-
genden Arbeit berichten wir ber erste Untersuchungen
tber ecin Koazept mit inversem Aufbeu geeignet sub-
stituierter CD-Ringsysteme (C - CD) fiir Synthesen von
Des-A-Steroiden der Pregnan-Reibe. Aus Hageman-
nester als priformiertem Ring C werden trisubstituicrie
Cyclobexenol-Derivate dargestellt, derea Cyclisierung C-
7-substituierte Tetrahydroindan-Derivate (16, 18, 23)
ergibt. Aus 23 wurde racem. Des-A-Pregn-9-en-5,20-dion
(28e) dargestellt, das von Uskokovit® in optisch-aktiver
Form durch Abbsu voa 11a-Hydroxyprogesteron erhal-
tea wurde.
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Bei der basenkstalysierten Alkyltierung von Hage-
mm—Euu(I)wadenwbena-uMumVabm-

Base/L3sungsmit
tel-System,*’ der Alkylkomponente*® und von sterischen
Faktoren’ abhingig. Fir die Darstellung des Pentinyl-
cyclobexenons 7 hat sich nach unserer Erfahrung die
Alkylierung des fert.-Butylesters 1 mit dem Tosylat 3 in
Toluol/Natriumhydrid als am zweckmissigsten erwiesen;
unter diesen Bedingungen tritt die beim Ethylester 2 zu
etwa 10-15% erfolgende y-Alkylierung nicht ein. Ester-
verseifung voan ¢ und Decarboxylierung lieferten 7 mit
einer Gesamtausbeute von 60%. Versuche, anstelle von 3
dneﬂwechenden?eatnymdomdu‘mmm,
waren edoUos da bei p-Halogenacetylenen die Eli-
minierung als Kookurrenzreaktion bevorzugt ist.” Bei
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1 und dem Isobexenyl-
bromid § erhaltenen 8 erfolgte partielle Doppelbindung-
momaummdetSatenkctte DanenlOm

Bedingungen
sprodukt 11 (8 = SNwmfmz-H)pbﬂdetwud betrigt
die Gesamtausbeute an 10 nur ctwa 50%. Aus den
Cyclobexenon-Derivaten 7 und 10 wurden durch
Umsetzung mit Methyllithium die tert. Allylalkohole 12
und 17 als Cyclisierungsedukte erhalten.

7-Epimere Bicyclo[4.3.0Jron - 1 - en-Derivate (16ab-
1%0)

Von den bekannten Cyclisierungsbedingungen flr
Edukte wie 12, die (ber eine CaC-Bindung als internes
Nucleophil in geeigneter Position zu ecinem durch
Siurckatalyse sich bildenden symmetrischen di-tert. Al
lylkation verfiigen, hat sich Trifluoressigsdure in Methy-
lenchiorid unter Zusatz von Ethylencarbonat™ als
externes Nucleophil als optimal erwiesen; hierbei wird
{iber das exocyclische Vinylkation'®'* und den instabilen
Komplex 13" das 6,7-cis-Tetrahydroindan-Derivat 16a
(M)ahmmmwqum
cin Ober das endocyclische Vinylkation™" a for-
mlﬂmndesoaahn-Denvu,konm:mcht
werden. Alkalische von 16a lieferte das
Epimerengemisch 16e/16b im Verhiltnis 4:1, sus dem
16d isoliert wurde. Dem thermodynamisch stabileren 16a
wird in Anologe zu verschiedenen 17-epimeren 20-

113 6,7-cis-Konfiguration zugeordnet;
lnetﬂh' spricht auch die Hochfeldvenchebtm der
anguliren Methylgruppe um A3 =0.30 ppm'* gegenidber
16b.

12 kann auch mit Ametsenshure in n-Hexan oder
Triffuoressigshure in Acetonitrii zum Enolformiat 14
(93%)"* bzw. EnlmndlS(?J%)”cychnenwaden.dmn
E-Konfiguration'® sich NMR-spektroskopisch aus der
Signallage der Methylgruppe an der exocyclischen Dop-
pefbindung bei 1.97 (14) bzw. zwppm(IS)erpbt bei
den entsprechenden Z-Isomeren wire eine Hochfeld-
verschicbung um etwa 0.1Sppm zu erwarten.” Al
kalische Verseifung von 14 bzw. saure Verseifung voo
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18g:6,7-cis
18b:6,7- trans
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18, lieferten das 6,7-cis-Keton 16e, nach GC zu 2% bzw.
5% das Epimere 16b enthaitend."’
In Hinblick suf die Totalsynthese von 20-Methyl-
pregnan-Derivaten®™ wurde die Cyclisierbarkeit des Al
lylalkohols l1mnemndl. Im Rahmvon Stemdsyn-

auch unter den fOr 17 mu diskuticrenden Reaktions-
bedingungen Gerlistumiagerungen.™ So wird das bei
Polyencyclisierung gebildete Carbeniumion A nicht
durch ein externes Nucleophil abgefangen, sondern es
kommt die Kookurrenzreaktion der 17-20-Hydrid-
verschicbung mit nachfolgender 138 - 178-Methyl
wanderung (Kigi-Miescher Umlagerung) und Abstrak-
tion des 14a-Protons unter Bildung des tetracyclischen
A"-Olefins B zum Zuge.®

Bei dem aus 17 durch siurekatalysierte Cyclisierung
gebildeten Carbeniumion C erfoigt bei tiefer Temperatur
wegen Fehlens cines zur anguliiren Methylgruppe trans-
koplanar angrordneten Wasserstoffs keine Gerlistum-
Iagerung, sondern C reagiert mit dem externen Nucleo-
phil unter Bildung der Ester (D). Die Cyclisierung voan 17

" mit Trifluoressigsliure/Methylenchlorid lisst sich in Ab-

hingigkeit von Temperstur und Reaktionszeit weit-
gebend stereoselektiv durchfilhren. Unter kinetisch-kon-
trollierten Reaktionsbedingungen (1h bei -757) uad
Neutralisieren vor dem Erwirmen (Verfahren A) wurde
nach Esterverseifung eine Robausbeute von 96%
18a/180, im Verhiktnis S:95, erhalten. Das Produktver-
hihniswwdeuchbeh isi u 190 gasch-
bestimmt. Der mit hoher Stereoselek-

tivitht gebildete 6,7-trans-Tetrahydroindanalkohol 18b
wurde durch Kristallisation isobert. Wird die Reak-
uomlbsm“hba 15° gehaiten (Verfahren B), so wird
das thermodynamisch-stabilere 6,7-cis-Isomere 18a als
Hauptprodukt gebildet. Das Stereoisomerenverhiltnis
18a/18% (75%) betrigt hier 9:1. Erst bei weiterer Tem-
mw:mhdnAmbalemlh,bdtutmh
unter Bildung eines Gemisches bicyclischer Diene.
Dehydratisicrung von 18a wic 18 mit Phosphoroxich-

o

169:6.7-c¢cis \
16b: 6,7- trans

18g:6.7-cis

19b: 6,7-trans
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! lieferten jeweils die Isopropenyl-Derivate
19 bzw. 19%.

Zwr Konfigurationskorrelation der aus 12 wie 17 durch
Cyclisierung erhaltenen Bicyclen wurde mit 1% eine
selektive Ozooolyse (-78°, Methanol/Methylenchlorid,
Tris(diethylamino)pbosphia) zu 160 (42%) durch-
gefibrt 2 Die A'-Tetrahydroindanstruktur wurde durch
vollstindige Ozoaolyse von 16eb und 19,0 zu den
Triketonen 2080" bewicsen.® NMR-spektroskopisch
sind alle 6,7-trans-Isomeren durch Tiefleldverschiebung
des anguliren 6-Methyisignals und Hochfeldverschie-
bung der Methyisignale der C-7-Substituenten charak-
terisiert (exp. Teil).

Des-A-Pregn-9-en-3,20-dion (28a)
Des-A-Pregn-9-cn-3,20-dion (28a) ist voo Uskokovit’
durch Abbau von 1la-Hydroxyprogesteron dargestellt
und f0r eine aus weaigen Stufen bestehende Partialsyn-
these von 10a- wie 98,10a-Progesteron verwendet wor-
den. FOr cine Totalsysthese des Des-A-steroids 28e cig-
pet sich als Cyclisicrungsedukt der fert. n,
der aus dem Pentinyicyclobexenon 7 und dem Ketal-

*NMR: 2a: =050 2-CHy), 3.8 ppm (3H); 28: 8=1.23
(2CH,), 299 ppm (3-H). IR (Film): 1705 uad 1740 cm™* (200/200).
MS: 24 (M*) 206 (-H,0), 181 (COCHy), 166 (McLafferty-
Umiageruag), 123 mie (166-COCH,) flr 200/200.

S SEReY

bromid 212 in einer ecinstufigen Grignard-analogen
Reaktion nach Pearce™ mit Lithium in Tetrahydrofuran
i an 21

Die Struktur von 22 als 1,2-Additionsprodukt ergibt sich
aus dem IR- und NMR-Spektrum (OH-Bande bei
3500 cm™’, Signal bei 8 = 1.67 ppm fir 3-CH,). Fir die
Cyclisierung wurde 22 als Rohprodukt eingesetzt. Sie

6-CH, und 2.1 ppm ftr CHy-CO-.

OH
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lyloxidation an C-3 ist susser der IR-Bande bei
1665cm™" die Tiefleldverschicbung des

um A3 =025ppm charakteristisch (beim 3,9-Dioxids-
. Das

mit p-Toluolsulfossdure in Beazol (2) - Des - A - Pregn -

9 - en - 320 - dion (28a) vom Schemp. 36° (Ethanol)
erhaltea. Unter den saurea Reaktionsbedingungen der

dung cintritt. 28s eatspricit nach NMR-Spektrum dem
von Uskokovi¢® durch Abbau voa lla-Hydroxy-
progesteron erhaltenen Des - A -Pregn - 9-en-320 -
dion. Konstitution und Koafiguration des Synthese-
produkts 28a wurden ausserdem durch eime Kristall-
strukturasalyse (direkte Methode, R =0.058 fir 1226
unsbhingige Reflexe) bestitigt.™ Fir das 17a-Epimere
200 ist die Tiefleldverschicbung des Resonanzsignals der
18-Methyigruppe um A8 = 0.28 ppm sigaifikast. Es hefert
bei alkalischer Aquilibrierung die Epimeren 28a/200 im

Dic masscaspektrometrischen Fragmentierungen las-
sen erkeanen, dass bei dea Des-A-Steroiden 28 die
des Plnfringes™ im Vordergrund steht,

mit der bei den Isomeren 26a,b der Abbau der Seiten-
kette am C-2 kookurriert; bei den Tetrahydroindan-

Derivatea 23 und 25 spiek dic ) des Fin-
fringes erwartungsgemilss eine Rolle.
EXFERIMENTELLER TEL

Priparstive Schichichromstographic (prip. SC): Kicecigol
PFPaseosus dor Po. Marck (20 x 100 cmn-Platton, | mm, nech Luft-
trocknung 4 b bei 140° aktiviert); Bezcichaung der Zomon aach
eashmeader Polaritit —(biichos Anfarboiten: Neotralwaschea
der organischen Phase mit 10-proz. HQ baw. gesitt. NaHCOy

sagogebon)—IR

Spektron: Porkin-Elmer 521.—Massen-spoktren (MS): MS 9
(AEL, Manchoster) bei MeV; koime HocheufiSeungsdaton;
postulicort werdea, catsprechen sis

Rohprodukt, em dém durch prip. SC (Cyciohexsa/Bthyl-
scetst, 3:1) ciner amalytischen Probe 6 isoliort wurde. NMR:
$=146 (s, (X



Bicycio{3.4.0}noo- 1-ca-derivate

(Cyclobexaa/Ethylacetat 5:1) ciser amalytischea Probe y-Alk-
ylierungsprodukt nicit sachgewicsea werden. Das Robprodukt
wurde zualchst Ober eine 20-cm-Vigreux-Koloame L Vek. frak-
tioaiert. Die bei Kpey 95-99° Gbergehende Hauptfraktion wurde
durch ermoute Destiliation Ober cine 150-cm-Drebbasdkoloase
(Kpe 126-128°) weiter gereinigt. Es wurdes 78 g 7 (60%, bezogen
auf 1) als farblose, GC-oinheitiiche Filssigkeit crhalten. NMR:
8§ =175, J =25 Hz; CHyS), 202 ppm (3", 3-CH)). IR (Fiim):
1630 wnd 1665 caa ™’ (a8-unges. Ketom). MS: m/e (%) = 176 (100,
M*), 161 (36), 148 (8), 123 (30), 67 (48). C13H 6O (176.3) Ber.: C,
81.77; H, 9.15; Get.: C, 81.60; H, 9.05.

4 - Erhoxycerboayl - 3 - methyl - 2 - (4 - methyl - pent - 3 -
myl) - cyclohex -2-en -1 - on (9). Die aus 27.6g (1.2mol)
Natrium wnd 121 abs. Ethanol bereitete Natriumethylatibsuag
wurde mit 218g (1.2mol) 2’ versetzt (Dunkeirotfirbung) wad
30 min. bei . amter Stickstoll gerthrt. Nach Zutropfen
mu-.mlm(u-onrhwoulm.mwm
Sh bei Sicdetemp. gerGhrt. Der Reaktionsileung wurde eine
10 mi-Probe estnommes, aus der oach Aufarbeiten und prip.
Schichichromatographie (Cyclobexaa/Ethylacetat, 3:1) 9 als
heligeibes Ot isoliert wurde. NMR: 8 = 1.28 (t, J = 7Hz; CHy
CHy), 1.9 (3", CHy-S, trans), 1.67 (“s", 4-CH,, cis), 2.00 (5",
Cﬂrl).lb(t..l-SH:.&H’)J.N(Q,J-?H:;-C}{,-C}{,).S.IS
(“m", olef. ¥-H). IR (Fim): 1738 (C=O, Ester), 1675 uod
1630 cm™! (o, 5-unges. Ketoa).

3. Methyl -2-(4 - methyl - pent -3 - enyl) - cyclohex -2- e -
1- u(mmm ﬁHmoM)m&nu
60g KOH versctzt uad 8h uster Stickstof bei Siedetemp.

6 cm) wurde aus der Elstion mit 2.11 CH,Cly/Petrolether (2:1)
115 g 10 (50% bezogen s 3) als biasageldes, GC-cinbeithiches Ot
crhaites. NMR: 8 = 1.58 (*s", CHy-§, trans), 1.67 (“s", #-CH,,
cis), 193 (“s", 3-CHy), 3.13 (m, ¥-H). IR (Fim): 1665 und
1630cm™" (e8-umges. Keton). MS: mie (%) = 192 (100, M*), 177
(18), 164 (24, RDA), 136 (50), 124 (77), 110 (25), 96 (30). C\;H»O
(1923) Ber.: C, 81.20; H, 10.48; Gef.: C, 81.12; H, 10.99.

13- Dimethyl -2- (pent -3 - inyl) - cyclohex -2-em -1 -0l

umnumnanmmww
Raumtemp. wurde die ReaktionslSeung auf Eis gegossen. Nach
Extraktioa mit Ether und Aufarbeiten verblicben 7.5 g (99%) 12

=it
als farbloses OL NMR: 1.28 (s, 1-CHy), 1.66 (s, 3-CHy), 1.78 (t;
Hz; 4-CH,). IR (Film): 3330 ca™" (O-H).
Acetyl - 2.6 - dimethyl - Micyciold30mor - 1 - en
(16a). Zwr Ldeung von 1.0g (5.2 mmol) 12 uad 10g Ethylencar-
bosat in 60 ml ebs. Mothylcachiorid wardea sach Abkfhles suf
@ imsorhalb 1h water Stickstoff uad Robrea 4.5ml (60 mmol)
Trifleoressigsbure getropft. Nach 4h Ridrea bei O erfolgte
Zugabe ciner Lisung voa 13.8 g Kalimmcarbonst in 45 ml wihes-
Methanol (1:2, V/V). Es wurde weitere 12h gerlbnt,
Prip. SC (Cyciohexan/Essigester = 9:1)
0.96 g (96%) 36a als farbloses OL das nach GC < 2% des
Epimerea 16b onthickt. NMR: § = 0.90 (s, 6-CHy), 1.54 (s, 2-CHy),
2.M4 (3, <CO-CH;. IR (Film): 1710ca ™ (C=0). GC: t, = 3.12 min.
(ﬁ.l‘).l‘ﬂ(x). 149 (66), 43 (100). C),HxO
20; H, 10.48. Gef.: C, 81.07; H, 10.12. Semsi-
carbazon: sa-p 190.5-191.5%. C, HnN+O (249.3) Ber.: C, 67.46;
H,927; N, 1688. Get.: C, 67.44; H, 9.11; N. 16590

v
g

*1-Brom-4-mothyl-peat-3-ca (5) (NMR: 8 = 1.65 uad 1.72, “s",
CHy$, 4CHs; 331, t, J =7 Hz, CHyl; .13, m, 3-H) wurde auss
a-Acetyl-y-butyrolactos @ber Mothyl-cyclopropylketon,” Grig-
sard-Resktiona em und dessen
Cyciopropaariagifiaung mit HBr™ dargestelit.

1611

Aquilibriernng son 16a. 225 168 wurden in 60ml 20-proz.
cthanolischer KOH geidet mod 3b unter Rickfluss zum Sieden
erhitzt. Abdestillieren des Ethanols . Vak, Aufoehmen des
Riickstandes in ca. 100 mi Wasser, Ether- Extraktioa und Axfar-
beiten ergabea 2.2 g 16a + 160, nach GC im Verhditnis 4: 1. Prip.
SC (Hexan/Ethylacetat, 98:2, 6x) beferte aus der oberen Zose
1.60 g 16a und aus der umierea Zooe 410 mg 16b.

trams - 7 - Acetl - 2.6 - dimethyl - bicycio[430mon - | - en
(16). Farbloses OL. NMR: 8 = 1.09 (s, 6-CH,), 1.58 ("™, 2-CH,),
202 (s, CO-CH,). IR (Film): 1710caa* (C=0). GC: t, = 24 min.
MS: m/e (%) = 192 fr C,3HasO (100, M), 177 (48), 149 (75), 135
(52), 122 (49), 43 (83). Semicarbazon: Schmp. 156-157". C,Hp0
(249.3) Ber.: C, 67.46; H, 9.27; N, 16.86. Gef.: C, 67.38; H, 9.16;
N, 16.97%.

lJMylZ«udylmSuyl)cydo&xz

en - | - ol (17). Darstellung sus 19 nach der fiir 12 gegebenen
Vorschrift ergab 94% 17. Kristallisieren des ziben petbea Ols aus
wenig Ethanol usterhald 0° Beferte farblose, quaderfdrmige
Kristalle vom Scheap. 40-41°. NMR (CCL): 8 = 1.4 (s, 1-CH)),
166 (s, br., 4CH; und CHyS$), 5.13 (m, 3-H). IR (Film):
3260cm ™' (O-H). MS: m/e (%) = 208 fir CiHsO (4, M*), 190
(38), 175 (8), 147 (36), 121 (100).

Cyclisiermag vom 17. Verfahwen A. Zuwr Lisusg von 2ig
(0.1 mol) 17 in S00 ml abs. Methylenchlorid wurdea unter Rohren
bei —75° 10md (0.13 mol) Trifluoressigsiure in 50 ml abs. Methy-
le.chhtidmﬂmmmmmmmm

pefirte Reaktionsideung mit suspeadierter, feinkristalliner
Trifluoressigsiure wurde | h bei —75 gerfihrt, danach mit 100 ml
pesittigier NaHCO)-L3sung versetzt (Ausfrieren der wihssrigen
Phase uad Farbwechse! nach heligedb). Man bess auf Raumtemp.
erwirmea. Zwr Awfarbeitung wurde die wissrige Phase zonkchst
mit Methyleochlorid extrabiert und die & Phasen i
Vek. cingedampft. Das crhaitene beligeibe Ol, das nebea 15d
die Triflsoracetate (IR: 1780 cm™') esthiek, wurde zur volistin-
digen Verseifung in 500 ml }-proz. methanolischer Natrontauge
sufgesommen und 1h bei S0* gerhrt. Abdestillierea des
Methanols i Vak., Aufnchmen in 0.3 | Wasser, Sittigea mit
NaCl, Extraktion mit Ether und Aufasbeiten ergaben 20.1 g (96%)
10a/180 im Verhlitais S:935 (GC-Analyse) als beligeloes, erstar-
reades O1; 180 wurde durch Kristallisieren aus Petrokether isol-
jert.

trams - 7 - (1 - Hydroxy - | - methyl - ethyl) - 2.6 - dimethyl -
bicycio[4.3.0lnom - 1 - en (188). Schmp. 52-54° (Nadeln). NMR:
8 = 1.09 (s, 6-CHy), 1.17 (s, I'CH, wad CHy-2), 1.54 (3", 2-CHj).
IR (OQL): 3320 cm™" (O-H). MS: mje (%) = 208 fir C, HaO O,
M%), 193 (7, 190 (22), 175 (13), 162 (9), 147 (100), 135 (98).

Verfalwea B. Zur Lsung voe 21 g (0.1 mol) 17 in S00 s abs.

wurdes bei - IPMRMIONTM

" cis-7-(1- Hydroxy - | - methyl - ethyl) - 2,6 - dimethyl -
bicycio(4.3.01n0m - 1 - en (18s). NMR: & = 1.03 (s, 6-CHy), 1.25
und 133 23, I'CH; und CHy-2), 1.4 (s”, 2-CHy). IR (Film):
3300 cm ' (O-H). MS: m/e (%) = 208 fix C,iHy0 (17, M"), 193
(6), 190 (26), 175 (61), 162 (29), 147 (100), 135 (98).

trams - 7 - [sopropenyl - 2.6 - dimethyl - bicycio(4.3.0}a0m - 1 -
en (199). Die Lisuag von 15g 180 in 90 ml dest. Pyridia wurde
bei —15° unter Rbhrea mit 1Sm! POCh versetzt. Maa rlbrte
W mia. bei -15°, dnchlhbam uﬂmdnkuk

100g ALO, (II) (Skulen-¢: 4 cm) wnterzogea wurde. Elutioa mit
cs. 700 ml Petrolether Lieferte 11.2g (81%) 19% als farbloses Ol
NMR: & =101 (s, 6CHy), 1.51 und 1.53 (2*s, 2-CH; wnd 1"
CHy), 455 vad 4.5 (2m, =CHy). IR (Film): 3085, 1640 can”’

GC: t,= 141 min. MS: m/¢ (%)= 190 for CiHz (3,
M*), 175 (32), 162 (76), 147 (100).
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cis - 7 - Iropropenyl - 2.5 - dimethyl - bicyclo[4.3.0lnom - | - e»
{(19e). Eataprechend obigen Vorschrift wurdes 900 mg 18s deby-
mummmmmm(mﬂ
Petrolether) 630 mg (77%) 19 als farbloses OL NMR: 8 = 081 (s,
6CHy), 1.57 (s, 2-CHa), 181 (“s™, I'CH,), 4.77 ond 491 (2m,
«CHy). IR (Fiko): 3080, 1640 cm™" («CHy). OC: ¢, = 2.06 mis. MS:
mie (%)= 190 fir C.Hn (€2, N°), 175 (38), 162 (63), 147 (100).

1- (3,3 - Ethylendioxypensyl) - 3 - methyl - 2 - (pent - 3 - inyl) -
cyclohex -2 - en - 1 - ol (22). Zu 900 mg (130 mmol) feingoech-
sitiencn Lithiumstickchen in S0 m! abs. Tetrahydrofuraa wurde
bei Raomtemp. woter Stickstoff and Ribres cin Gemisch sms 10g
(57 mmol) 7 ved 1268 (68 mmol) Bromketal 212 in 130 m! obs.
Tetrahydrofuran getropft. Nach einer Induktionsphase vou etwa
10min. wurde auf 10° pekihit und die restliche Lisung withrend
Sh zugetropft. Es wurde weitere 125 bei Raumiemp. pertihet,
extrahiert und aufgearbeitet. Es wurdea 17 (90%) Robprodukt
erbaiten, das mach DC owr cime geringe Menge nicktumgesetzies
7 cmthied Ig Robprodukt wude durch prp. SC
(Cyclobexan/Essigester = 4: 1, 2x) pereinigt und Heferte 850 mg
ms)nat-mama-m(u-rmm
1.67 (3", 3CHy), 190 (1, J = 2 Hz; CHy-Oi), 358 ppen (s, O-
CHy-CHy-0). IR (Film): 3500 (OH), 10%0cm™" (C-0). MS: m/e
(%) = 306 tir CrotiseDy (3, M), 291 (4, -CH,), 288 (4, -H,0), 277
(6, a-Acetalspaltung), 259 (3), 177 (100, a-Spaltung tert. AKobol),
101 (92, a-Acetalspaltung).

ds-?~w-6-m’i~2-(3-oxop~yl)~bkydo(u.ﬂ-
nos - a(mznmuo'mmmmc.
Roipmdnkx 22 {ca 0mmol) wod 36 Ethylescarbomat is

8bs. Methyleachiorid wurdea umter Stickstoff uad Ribren
lZd‘!‘Wemthﬁ.&u&

rotbranne Roaktionsldeung sl Razmiomp. erwiirmea vad rithrse
nx Ketalspaltung weitere 3 b. Damach wurde mit
30 ml gesittigter wobei

Kalinmcarboaatifeung versetzt, Eat-
ficbung cistrat, usd weitere mmm sach
Anfarboites erhaliene Robprodukt reigte im NMR-Spektram
zwei intemsititsachwache Singuletts bei 3 =158 (2-CHy) wad
219 ppm (CHyCO), dic dem aternativen Cyclisicrangsprodukt 24
(cs. S5-10%) zwgeordset werdow Prip.  SC
(Cycichexa/Essigester = 4: 1, 2x; R, ~0.45) heferte inagesamt
3353 23 (mach NMR cine geringe Menge 34 eathaltend) als
schwachgeiben Feststofl vom Schmp. 30-33°. Ausbeute: 64%,
bezogea sl cingesetzies 7. NMR: 8 = 082 (s, 6CHy), 1.05 (t,
J=7Hz, CHy-CHy), 215 (a, CHy-0O), 2.9 (8, J =7 Hz, CO-
CHy), 247 (g J = THz, CH-C0). IR (Film): 1705 cm™* (CwO).
MS: m/e (%) =262 25, M), 244 (26, M” -H,0), 190 (19, M*
~CHCOCHy), 177 (2, M* -CHLC0-CoHy ), 147 (100, 190 -
CHy00), 135 (B, 177 -CH»C=0), 133 (33, 177 -CHXO', -H),
577, CHCu0"), 43 (61, CHYCnO"). C sHy0; (262.4) Ber.: C,
T186; H,992. Gef.: C, 77.70; H, 9.50%.

cis - 7- Acetyl - 6 - methyl - 2 - (3 - azxopentyl) - Neycio(4.3.04
aon - 1-en-3-om (29). Zu der anf 40" erwirmton [ deung voo
2g (7.6 mmol) Diketon 33 in 200m! #bs. Tetrachiorkohieastolf
wurdea 0mi (55.5 mwol) cimer nach Heusler mad Wettetein™
berpesicities

2x) gercinigt wurde. Ams der polarea Zome warden 1.37 g (65%)
35 crhalben, mach Kristalbisicren aos Ethanol als Plitichen vom
Schmp. 61-63°. NMR: $=102 (t, THz, CHy-CHy), 106 (s,
&CHy), 219 ppm (s, CHy-C0). IR (Film): 185 (C=0, preittigt),
1655 cm™! (OO, a.8-ongesittigt). MS: mie (%)= 20 &8, M),

‘Der Vertust voa S8, 70 wad 85 Masscuciaboita wird in

W&mw%w-s.
postuliert.
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U7 (20, M* -C3Hs'), 219 (21, 247-00), 208 (3, UT-CHACO),
191 (12, M* -C:HOOCHY ), 177 (65, 213-CHaC=0), 161 (49,
205-CHyCO', -H), 169 (25, 191-CH=C=0), 147 (26, 191-CHYOO",
-H), 57 (64, CsHmO"), 43 (100, CHyOn0"). CyHatOy (276.4)
Ber: C,7391; K, 8.%. Gef.: C, T391; H, 8.66%.
des Triketons 25. 300 g vorhydrierte Palladiom-
Aktiviobie (10%) in 30 mi dest. Ethanol wurden mit 1.25g 28 in
0 mi dest. Ethanol versetzt. Dic L3sung wiurde bei Rammntemp.
Meage

Lisungs-
mithed i Vak. sbgezogen Der 3lige Rickstand (1.20g) wurde
mmmsc(wm-zznmum

Die polare Hauptzone ergabc - 7- Acetyl -7 -6 - methy - £ -2
« (3 - oxo - pentyl) - trams - bicyclo[4.3.0}n0men - 3 - on (e} ais
farbloses Of; Amsbewte: 685 mg (5¢%). NMR: 8 = 0.9 (s, 6-CH)),
1.04 (1, ] =7 Hz, CHy-CH,), 2.15ppmx (s, CHy-CO). IR (Film):
1T10cm™" (C=O, brefte Bande). MS: m/e (%) = 278 (71, M), 260
O, M* -H0), 208 (11, M*-703, 194 (10, M* -C;Hs-COCHuCHs,
McL.), 193 (13, M”-18S), 192 (5, M* -C;H,COC,H, ', -H), 190 (7,
208-H0), 175 9, 193-H,0), 151 (12, 194-CHLCO), 18 (7, 192-
CHYCO"), 136 (14, 19‘-53),‘ 135 (10, 194-58, -H), 124 (18, 194
70),° 109 (9, 194-89),¢ 57 (44, C;H 0, 43 (100, CHYCnO").

Die uapolare Zose wurde nochemals dwrch prip. SC gereinigt
und Beferte ¢ - 7- Acetyl - r - 6 - mathyl - 2 - (3 - oxopentyl} - cis

- bicycio[4.3.0}nonan - 3 - on (26b) als farbloses OI; Ansbeute
128 mg (10%). NMR: 8 = 0.82 (3, 6-CHy), 1.03 (t, J = 7 Hz, CHy-
CHy), 2.14ppm (s, CHy-00). IR (Film): 1705-1715can” ((GO).
MS: m/e (%) =278 (00, M), 260 (15, M* -H/0), 208 (13), 194
(13), 193 (19), 192 (12), 190 (19), 178 (1B), 1S1 (14}, 149 (13), 136
(16), 135 (23), 124 20, 105 (11), 57 (45), 43 (100).

Aldolondansation des Triketons e, 600mg e in Oml
Benzol wurdes mit 100mg p-Toluolsulomsiure 5h woter
Rickfloss am Wasserabecheider gekocit. Nach Aufacbeiten
wurde der Rickstand zunichet in Ether sufgemommen, die
liemg fktriet wad cingedamplt Prip.  SC
(Cyclobexan/Essigester = 4: 1, 2x) ergab zwei Zomea.

Die polare Hawptzooe Leforte 30 mg (9%) (2) - Des - A -
Pregn - 9 - en - 520 - dion (M), sach Umkristallisicren ams
Ethxaol vom Schamp. 86°. NMR: § = 0.79 (s, CH»-18), 1.00 (5™,
CHy 19), L4 ppm (3, CHy-21). IR (KBz): 1740 (ges. C=0), 1690
wnd 1655 cm™' (wnges. C=0). MS: /e (%) = 260 (100, M*), 242 (6,
M' -H,0), 217 (25, M* <CH,CO'), 190 (3, M*-70), 175 (42, M*85),
43(30, CHyCa0"). CiH 30, (260.4) Ber.: C, 7842, H,9.29.Gel : C,
TAS; H,9.15%.

Aus der unpolerens Zome wurdes 62 mg (11%) (2) - Dex - A -
17a - Pregn - 9 - en - 5,20 - dion (288) als farbloses Ot isoliert.
NMR: &=1.07 (s, CHy18), 1.76 (“s", CHy-19), lllrpn (s,
CHy21). IR (Pim): 1710 (gos. C=0), 1670 umd 1615 cm™
C=0). MS: mje m-mm.nwo.rm).znas,
M-CHYCO), 190 (17, M™%, 175 382, M°85), 4 (100,
CHy(OnO").

O mg 2 wwrden, wie fir Mo boschrichen, in cthasolischer
Kalilsnge iquilibricrt. Anfarbeiten keferte ein Gemisch der 17-
Epimerca 200/200, nach NMR-Spektrom (Singuietts bei 3 =079
wod 1.00 ppm 10 CH,-19) i Verhlitnis 4:1.
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