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1)ie Reaktion von I mit 1 .1  Aquivalcnten Osmiumtetroxid in Ppridin riihrte fur  
selcktiven Hydroxylierting der wetiigcr substituicrten Doppelbindung; dabci wuvde 
in 06pror.  Ausheute ein Geniisch aus 3z,4r. 14-Trihydroxy- 14'!-carda-s.20(32)-cticn- 
o l i c i  (2) und 3~~,4~.14-Tr ih~ .droxy-  I4~-carda-5.20(22)-dicii~~lid ( 3 )  im Vcrliiiltnis \'on 
etwa 5 :  I erhaltcn. t h r c h  Chromatographic an Kiesclgcl koniitcn 2 u n d  3 i n  reiner 
Form isoliert werden. Die hevormgte Bildting von 2 stcht i n  ~bereinstinlmung mit 
stereochcmisciien Retrachtungen, die eincn AngriIT des Osmiiimtetro.tids a n  der 
weniger gehinderten 7.-kite erwarten l a s e n .  Die Ciytlrouylierung \on I lie13 \ich auch 
mit katalytischen Mcngen Osmiiinitetroxid und Bariiirnchlorat i n  wiillrigem Tetra- 
hydrofuran durchfiihren. Iliesc selehtive Hydroxylierung steroidaler 3.5-Dicne. die 
hisher nicht heschrieben worden ist, sollte sich rlllgemein f u r  die Fler\telluiig von 
~-i-3,4-DiIipdroxysteroideii, iinter hevorrugter Hildung deer 1s-37.,4~.-Uiole. cignen. 
Bei der ijbertragting der Reaktion auf Cholesta-3,S-dien wurdc entsprechend ein 
Gemisch erhalten, das vorwiegend ails Cholesl-5-cn-3r.,41-diol (6)7' tind geringen 
Metigen C'l iolest-5-en-3~~,4~-diol (?)XI bestand. 

1 )ie Sicherting dcr Stru k tiir ti nd K onfigumt i o n  dcr lHydrouyl ierii ngsproduk te \var 
ciiirch die IH-NMK-Spektren niiiglich. Die Verbindungcn 2 ,  3. 6 uiid 7 rcigen im 
Rereich tiin ?' . ~ 5.8 ppni ein I t  i-Signal fiir cla.; olefinischc Proton an C 6 ,  d a \  inl'olgc 
der Auf-ipaltung durch die bcnachhart.cn I'roivnen an C-7 unt l  Allylkopplung imi t  

4-H 31s Miiltiplett auftritt. 
Die Zuordnuiig der Kont ig t i ra t i~~ner i  ;iii <'-7 uiid C-4 erfolpk i n  Anleli i iung ; i n  

die w n  ZLir( /w/ :t i i IgetelIten liegein iiber d i e  clicmicche Vcrschiehurip tier C l 9 -  
i\/lethylproloiieri. Da Sirhstituenten :in C - 3  unahhdnpig vtrn ihrcr Konliguration diesc\ 
Signal nicht wescntlich beeinllii\sen. i.t die hei 3 u n d  7 i r n  \crglcich 711 !~.14-lXhydro*!- 
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