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Zwamme~Das BUS Pregnenolon (!a) durcb C-1’LEpimerisierung erbaltene Gemiscb la t lb (17~) wurde 
durch Wi~Re~on in die 17-I~~~yl-S~ro~e 3at3b i&e&M. Durcb faaktionierte KristaIlisation der 
Acetate 40 t 4b und AgNO$homatographie wurde 4b (17~) isoliert und zu 8b bydriert (Pt-Katalysator). Bei 
Hydrieruag von k (178) mit Pd/C w&e unter A aoc22r~A’7-~p~~biiMtutlgsisomerisienur 5 erbalten. Aus 8b 
wunien die 17a-kontigurierten 2&&tbyipregnane 7b, 9b43b dargestellt. D&b Vergleicb mit den 178~Bpimeren 
Iti. 7a4a wurden spektroskopiscbe Kriterien fUr die relative Koniiguration an C-17 von 17-alkylsubstituierten 
&&den em&e&. 

Abdraet-A mixture of la + lb (174, obtained by C-17-epimerizath of pregnenolone (la) was converted into 
ki3b by W~-~ti~. 3a+Jb were acetylated to a mixture of 4a + 4b, from wbicb 4b was isolated by 
cristalkation of 3a aad following AgNO&romatograpby of tbe mother-liquors. A~Pt+A’7doubiebondond- 
isomerhtion occurs by hydrogenation (Pd/C) of 30 (178) to give 5. Hydrogenation (P&catalyst) of 4b (174 leads 
to 8b, which was converted into tbe ~~~yl~~e~vatives 7b, !&-l3b. By comparison witb the t7S 
epimers la-h, 7a-131 a spectroscopic determination of tbe relative cordiguration on C-17 of 174kylsubstituted 
steroids was possible. 

Bei totalsynthetischen Steroiden, die an C-17 monoalk- 
yliert sind, kann die C-17-Ko~~ns~s~u~ 
durch dir&e Korrelation mit einem Naturstoff our bei 
C-13/C-17-cis-Kon6guration erfolgen, da die bisher bek- 
am&en 17-~Is~~~ aeon Ursprungs stets I7@- 
ko&miert sind. Urn einen ebenso schllllliin Beweis 
ftlr lla-kodigurierte Produkte zu Macon, wurden 
die hier beschriebenen 20-Methyl-17a-prtgnan-Derivate 
dargestellt. Durch Vergleich mit den entsprechenden 
17~-~~~n wurden Ko~~~~~en ermittelt, 
die allgemein auf 17.alkylsubstituierte Steroide ange- 
wandt werden kiinnen. 

.*&.@o& 
fp:R-_H Lp:R=H 
&: R=Ac &:R=k 

w \60 

~~~~eroide wie Pregnenolon (la) erfahren 
basenoder sgurekatalysierte C-1FBquilibrierung, wobei 
das 17a-Homere @.B. lb) zu 2045% gebildct wird, 
jedb nur schwierig zu isolieren ist.’ Ptir den A&au der 
17a4sopro&-Seitenkette wurde daher van dem aus la 
durch .~~~ &lender. gaper Na@nlauge 
erhaltenen Gemisch der C-17cpimeren Ketone la/lb, 
ausgegangen. Die isolierung eines 17a-Pregnan-Derivats 
Iiess sich auf sp&er Stufe durchftthren. 

tNeue Aaschri& Fa. Draooco, ~cbu~~ 
D-3450 liolzmiaden. 

4 li! c 0 

Scheme 2. 

Die Darstelhmg der 20-Methyl-pregnati-Dvate 
erfolgte durch Wi~-Ok~~ der cpimeren Preg- 
nenolone la/lb und selektive Am=‘-Hydrierung. Ein 
aItemativer Syntheseweg, die ~hy~tis~~ der 
durcb Grignard-Reaktion gebildeten 20-Methyl-2O-car-’ 
binole Au liefert dagegen Produktgemische.” In Ab- 
hIing@keit von den R~ns~~~n entateben bier 
wechselnde Mengen an Isopropenyl-(B)’ und Isopropy- 
liden-Derivaten (C)= bzw. U~~~~pr~ukte I) vom 
K&i-Miescher-Typ?’ 

&:R:H 

& R=Ac 
&: R& 

&& RzAc 

Scheme 3. 

Pregaenolon (la) ergab bei EquilibrieNng mit iithanol- 
ischer Natronlauge die Epimeren la/lb im Verhitltnis 
3:1, wie aus ~hw~-M~n* des aus la/lb er- 
haltenen Gemisches der Acetate 2a/2b und dem ‘H- 
NMR-Spektrum (Integration der Cl~Me~yl~e bei 
6 = 0.64 ppm ftlr 2a und S = 0.93 ppm ftir 2b) ermittelt 
wurde. Die Wittig-Glefinierung wurde mit dem Epi- . 
mere~sch la/lb sowie mit e~i~c~m Preg- 
nenolon (la) ausgeftlhrt; die Rohprodukte wurden zur 
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782 E.1. BRUNKE

Produktgewinnung acetyliert. Aus la (17{3) wurde
ausschliesslich 4a" und aus la/lb (3: 1) das Gemisch der
17-epimeren 20-Methylen-Derivate 4a/4b im gleichen
Verhaltnis erhalten. Eine C-17-Equilibrierung wahrend
der Olefinierungsreaktion ist daher auszuschliessen.

Bei der fraktionierten Kristallisation von 4a/4b wurde
das 17a-lsomere in der Mutterlauge angereichert und
durch Argentations-Schichtchromatograpbie isoliert.
Hierbei trat keine Doppelbindungsisomerisierung nach
a 17(20) ein, wie der NMR-spektroskopische Vergleich mit
der Referenzverbindung 5 zeigt, Esterverseifung von 4a
und 4b ergab die Dienole 3a" und 3b. .1f2fJ (5«)

~o H

rJ!)J;, (Soc)

o~
~d5
~-

H

~:R=H

]: R=Ac

Scheme4.

Die selektive katalytische Hydrierung der 17-lsopro­
penylgruppe in Steroiden wie 4a wird in der Lieratur als
problematisch beschrieben.Y''" Sie gelang bei den Epi­
meren 4a und 4b mit Adams-Katalysator in neutralem
Medium (Ethanol/Ether) unter Normalbedingungen und
lieferte jeweils die konfigurativ einheitlichen 17-lsopro­
pyl-Steroide 7a" (17m und 7b (17a), deren Esterver­
seifung die Alkohole 8a" und 8b ergab. Anders verliefen
Hydrierungsversuche bei Verwendung von
Palladium/Aktivohle unter sonst gleichen Reaktions­
bedingungen. Wahrend 4b auch hierbei quantitativ zu 7b
hydriert werden konnte, unterliegtdas 17{3-lsopropenyl­
Steroid 3a hauptsachlich der Doppel­
bindungsisomerisierung nach 17(20). Aus 3a werden auf
diese Weise die Steroide 5 und 7a im Verhaltnis 3: 1
erhalten und als Acetate 6 und 8a durch praparative
Argentations-Chromatographie getrennt. Derartige Dop­
pelbindungsisomerisierungen unter dem Einftuss von
Palladium-Katalysatoren erfolgen durch Ablosung eines
der Katalysatoroberflache sterisch leicht zuganglichen
allylstandigen Wasserstofls," einer Voraussetzung die
zwar bei 4a (17a-H), nicht aber bei 4b gegeben ist. Hier
ist das 17{3-H durch die C-13-Methylgruppe abgeschirmt.
Die unterschiedlich verlaufenden Hydrierungsversuche
mit den Stereoisomeren 4a und 4b geben ein chemisches
Kriterium fUr die Konfiguration an C-17.

Oppenauer-Oxidation von 7a und 7b ergab die a 4
_

Steroid-3-ketone 9a"und 9b. Die katalytischeHydrierung
der as-Steroidalkohole 7a und 7b erfolgte mit Adams­
Katalysator in Eissin-Athylacetat und lieferte Gemische
der C-S-Epimeren lOa"/lIa bzw. lOb/lIb, jeweils mit
einem Anteil von S-IO% der S{3-Epimeren, die

"Die 17/3-konfigurierten Steroide 3a-4a, 7a-13a sind nach
Schmelzpunkten und Drehwerten identisch mit bekannten, z.T.
auf anderem Weg dargestellten Verbindungen (Literaturangaben
im experimentellen Teil).

Scheme5.

schichtchromatographisch abgetrennt wurden. Die
Konfigurationszuordnung an C-S ergibt sich aus der
prramagnetischen Verschiebung des 19-Methyl-Signals
urn as = 0.IS-n.17 ppm bei den S{3-steroiden gegeniiber
den entsprechenden Sa-lsomeren.12 Durch Jones-Oxida­
tion von lOa und lOb wurden die gesattigen Ketone 12a2

und 12b erhalten und aus diesen durch Huang-Minlon­
Reduktion die gesattigten 17-epimeren Kohlenwasser­
stoffe 13a" und 13b.

1m Vergleich zu den begannten 17{3-konfigurierten
Produkten la-4a, 7a-13a sind fUr die 17a-konfigurierten
Epimeren lb-4b, 7b-13b signifikante Unterschiedein den
Schmelzpunkten (exp. Tei!), im chromatographischen
Verhalten (exp. Teil), in den Spektren, und im chem­
ischen Verhalten festzustellen.

DISKUSSION DER SPEKTREN

IH-NMR-Spektren. Bei den 17a-konfigurierten Preg­
nan-Derivaten lb-4b mit 17-Acetyl-bzw. 17-lsopropenyl­
Gruppe bewirkt der Anisotropieeffekt der C=X-Gruppe
(X= 0, CH2) gegeniiber den entsprechenden 17{3­
Isomeren la-4a eine Tieffeldverschiebung des 18­
Methylsignals un as = 0.27 bis 0.29ppm (Tabelle 1). Ein
weiteres Konfigurationskriterium ergibt sich bei den 20­
Methylen-verbindungen 3a,b und 4a,b aus der differenz
der chemischen Verschiebungen fiir die olefinischen
protonen an C-22, die bei 17{3-Konfiguration 0.14ppm,
bei 17a -Konfiguration aber 0.30 ppm betragt,

In den 20-Methylpregnan-Derivaten 7a,b-13a,b sind
21- und 22-Methylgruppen des 17-lsopropylsubstituenten
magnetisch nichtaquivalent" und ergeben daher jeweils
zwei Dubletts, deren as-werte charakteristisch fUr die
Konfiguration an C-17 sind (Tabelle 2). Bei allen 17{3­
konfigurierten Produkten mit einer a 4

_, as-oder Sa-H­
Partialstruktur betragt as = 0.09 ppm (auch bei einer
Messtemperaturvon 4S0C), bei den entsprechenden 17a­
Isomeren dagegen nur 0.02--n.03 ppm. Bemerkenswer­
terweise hat aber auch die Konfiguration an C-S einen
Einftuss auf diese chemische Verschiebungsdifferenz: bei
den S{3-Steroiden lIa und lIb vermindert sich der M-
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786 E. J. BRUNKE

Abb. I. ORD-Spectren ([<f>], Dioxan) der Kohlenwasserstoffe 13a,
b.

250 300 3SO 400 450 500 550 600 Alnm}
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Die Eignung der 17-lsopropylgruppe zu spektrosko­
pischen Modelluntersuchtngen wird durch das fiir 1713­
Konfiguration ermittelte Inkrement (- 0.05 ppm) belegt,
das mit dem Wert fiir die Cholestan-Seitenkette
(-0.05 ppm)12 identische ist, sich jedock vorn 17f3-Ethyl­
rest des Pregnans (- 0.14 ppm)" erheblich unterscheidet.
Aufgrund dieser Verhaltnisse kann erwartet werden,
dass die Werte der 17a-konfigurierten 20-Methylpreg­
nane auf Steroide mit langerer 20-Methyl-alyl Seiten­
kette an C-17 iibertragen werden konnen, Es ist somit
moglich, durch 'H-NMR-Messung die relative
Konfiguration von entsprechend C-17-alkylsubstituierten
Steroiden zu bestimmen. Bei 17f3-Konfiguration ist das
IB-CH3-Signal urn M = +0.05 ppm, hingegen bei 17a­
Konfiguration urn M = -0.05 ppm gegenuber 5a, 14a­
Androstan verschoben.

ORD-Spektren. Die hier beschreibenen 17-Isopro­
penyl-(3a,b, 4a,b), 17-lsopropyliden-(S, 6) und 17-lso­
propyl-Steroide (7a,b, 8a,b, lOa,b, Ha.b, 13a,b) ergeben
erwartungsgemass Normalkurven (Tabelle 3). Hierbei
und auch bei den Cotton-Effekt-Kurven der Steroid-3­
ketone 9a,b und lla,b (Werte in experimentellen Teil)
zeigt sich jeweils fiir die 17a-Epimeren eine starker
negative Grundrotation als bei den entsprechenden 1713­
konfigurierten Produkten. Die bei definierter Wellenlange
fur ein Epimerenpaar bestimmten Differenzen der
molaren Drehung (Mt/>)) sind unter den Epimerenpaaren
ahnlich gross (Tabelle 4); bei kiirzeren Wellenlangen
steigen diese Werte. Durch die Mt/>l-Werte ist ein Kri­
terium fiir die relative Konfiguration von 17a-Pregnan­
Derivaten gegeben.

Fiir den Konfigurationsbeweis neuartiger C-17­
monoalkylierter 5a, 14a-Androstan-Derivate sind als
Bezugssubstanzen von allem die Kohenwasserstoffe 13a,
b geeignet. Das 17a-konfigurierte Produkt 13b weist eine
linksdrehende, das 1713-Epimere 13a eine rechtsdrehnde
ORD-Kurve auf, wobei die Absolutwerte der molaren
Drehungen nahezu gleich gross sind (Abb 1). Dieser
Befund kann auf weitere 17a-konfigurierte Steroid­
Kohenwasserstoffe mit 5a,14a-Androstan-Grundgeriist
und langerer Seitenkette iibertragen werden. Zu erwar-

Wittig-Olefinierung von Ia, Ib
In einer Stickstoff-Atmosphare wurden einer Suspension von

53.6 g (0.15 mol) Triphenylmethyl-phosphoniumbromid in 500 ml
abs. Ether unter Riihren 100 ml einer ca. 20-proz. Losung von
n-Buthyllithium (ca. 0.2mol) in n-Hexan zugefugt. Nach 2h
Riihren bei Raumtemp. war eine klare, orangerote Losung ent­
standen, zu der die Losung von 15.8 g (50mmol) la (Ansatz A)
bzw. Ia + Ib (AnsatzB) in 250 ml abs. Tetrahydrofuraninnerhalb
von 15min. zugetropft wurde; hierbei bildete sich ein weisser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde 8h bei Siedetemp.
geriihrt und nach Abkiihlung auf ca. 300g Eis gegossen. Aufar­
beitung (Extraktionmit Ether) ergabjeweils ca.43g Rohprodukt
als braunes 01, das in 150 ml Pyridin gelost,mit 14.2 ml (0.15 mol)
dest. Acetanhydrid versetzt und I hunter Riickfluss gekocht
wurde. Nach Abkiihlung schiittelte man5 min.mit500ml Wasser
und 400 ml Ether und erhielt nach Aufarbeitung 44 g Rohprodukt
(braunes (1), das einer Saulenchromatographie (Saulendurch­
messer 4 em) an 400 g neutralem Aluminiumoxid (Aktivitiit I)
unterzogen wurde: Elution I (1.21 Petrolether): 2.5g farbloses 01
(Kohlenwassertsoffe); Elution 2 (1.51 CHCll): 15g gelbes 01 (4a
bzw. 4a+ 4b mit jeweils ca. 20% Triphenyl-phosphinoxid); Elu­
tion 3 (0.21 Tetrahydrofuran-CHCh 1: 1): 4 g gelbes 01 (4a bzw.
4a+ 4b)und jeweilsca. 60% Triphenylphosphinoxid.

2o-Methylen-pregn-5-en-3f3-01-acetat(4a). Aus Ansatz A wur­
den durch mehrfaches Kristallisieren (Ethanol-Ether, 5: 1) der
Elutionen 2+ 3 sowiedurch prap, SCder Mutterlaugen (0.5 g pro
Platte, Cyclohexan-Essigester 5: I, 2x) 12.7 g (71%) 4a als far­
blose prismatische Blattchen vom Schmp. 129-131"C (128.5­
129"C)9 erhalten. IR (KBr): 1730 (C=O), 1650, 895 cm" (C=CH2) .

MS: mle (%)=356 (0.5, M+), 296 (100), 281 (25). [a]o =-73.3°
(c = 1.05, CHCh), ( -72°, CHCh).9

20 - Methylen - 17a - pregn - 5 - en - f3 - 01 - acetat(4b). Aus
Ansatz B wurden durch Kristallisieren der Elutionen 2+ 3 aus
200ml Ethanol 6.2g 4a erhalten. Argentations-SC (0.5 g pro
Platte; Cyclohexan-Benzol, 3: I, 2x) der Mutterlauge ergab 4.2g
4a+4b (4:1, polare Zone) und 2.5g 4b (unpolare Zone), das
durchKristallisieren aus EthanolinFormglazenderBlattchen von
Schmp. I34--136°C erhalten wurde. IR (KBr): 1730 (C=O), 1650,
890 cm' ' (C=CH21. MS:mle(%) = 356 (0.3M+), 296(100), 281 (19).
[a]o = -99.00(c = 1.03, CHCh),C24H3602 (356.5) Ber:C, 80.85; H,
10.18. Gel. C, 80.79; H, 10.13.

ten sind ebenfalls linksdrehende PRD-Kurven mit ahn­
lichen Absolutwerten der molaren Drehungen, wie sie die
rechtsdrehenden" 17f3-Epimerenaufweisen.

C-17-Epimerisierung von Pregnenolon (Ia)
20.0 g Ia wurden in 600ml I-proz. athanolischer Natronlauge

1hunter Riickfluss gekocht, Nach Abdestillieren i. Vak. von ca.
300 ml Ethanol wurde mit 1.5 I Wasser versetzt, wobei ein weis­
ser Niederschlag ausfiel, Filtration, Aufnehmen in 200 ml
Chloroform, Abdestillieren des Chloroforms (zugleich Entfer­
nung restlichen Wassers) und 3h Trocknen bei 50°C erbrachten
17.2 g (97%) la + Ib als weisse, kristalline Masse.-Aus 1.0g
la + Ib wurden durch Acetylierung (Acetanhydrid in Pyridin, I h
Siedetemp.) 1.08 g (96%) 2a+ 2b erhalten.

17a - Pregn - en - 3f3 - 01 - 20 - on - acetat (2b) + 2a.
[a]o=-18.6° (C=1.03 in CHCI3) , d.h. 26% 2b+74% 2a (2a:
Iolo = +18°, 2b: [a]o = -120°').

EXPERIMENTELLER TElL

Schmelpunkte (nicht korrigiert): Kofler-Heizblock-Mit-
kroskop.-IR-Spektren: Perkin-Elmer 521.-'H-NMR-Spektren
(CHCh, TMS als interner Standard): Broker HFX-90.-Massen­
spektren (MS): CH-4 (Atlas, Bremen) bzw. MS-9 (AEI, Man­
chester), gemessen bei 70eV.-Optische Rotationsdispersions­
Spektren (ORO) und spez. Drehwerte ([a]o): Cary-Recording­
Spectropolarimeter 60 (Applied Physics, Monrovia, USA).­
Circulardichroisrnus-Spektren (CD): Dichrographe II (Jouan,
Paris).-Elementarnanalysen: Mikroanalyt. Laboratorium I.
Beetz, Kronach.-Priiparative Schicht chromatographie (prap.
SC) und Argentations chromatographte nach Bedgn."
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la~-~-kr-3~-‘I@l). !kkmp. 132133T. But- 
ch, 10) Elimwl(l333-WC)! IR (CCIJ; 3250 (OH), 1645. 
993cd (C=CH& MS rde (%)=314 (Km@ WA 299 (la), 296 
0,28lO.[u~-66.~(c=l51.CH~.(-66C)? 

mMbyku-l7u-pm#a-hn-3/.7+7J(~), schp. 154-15rC. 
Ndeln, ma EtbmoL IR (CCI,): 3500 (~HAl649,89ocm-’ 
(~3.IYS:mlr-3l4O.(e~--~(c=~l,CH~. 

brfHM’rodh~&&afLDCd~~NMR~a 
ciddid’~nadIrr,whrnl~wlmtaL 

2&Me&f~‘vgn-~-3/I~~ 13.11 (99%) van 
scb$‘. 127T 8b sihumd8 Bmcka (125Sl27T).” IR (KBr): 
1730cm-’ (C-o). M!k nla (%)=358 (04 M’), 298 (100). 2113 
(25). 255 (15). [ah, - -mT (c - 1.92, CM,), ( - 70,6’).” 

2@dw~-l7u-pnF--3jJ-d~). 1.91 (95%) vm 
!khmp. llbll3T rb Bmtdm. IR (Cc&k 1730an-’ (Cd). 
b(s: m/c (96) - 359 (al, M+), 296 (lOOA 283 (15A 25s 0. [&- 
-973’ (c- 1.03, CHC13. C,&& (356.5) Ser. C, 8039; A, 
10.69; hf. C. 80.44; H, 10.73. 

aua l&‘loc~~l2ffC &!hharh (136&139.rC).~ IR (KBr): 
3300 cm-’ (o-ill. MS: de 6) - 316 1100. M7. 301 i24L 298 

NdelnrorEthraol.IR(CCU:~cm-‘(ONTMS:~~~(%)- 
316 (100, M+), 301 (IO). 298 (33A 293 (24A 273 @A 255 (12). 
bki = -97.8’ (c = 0.42, CHc13. C&s0 (316.5) SW. C, 83.4& A. 
11.47. Qef.: C, 63.41: H, 11.52%. 

#)-~~-p~-5,17-dk-38-d-~Q:Sellmp. 
l4l-l43YZ BUttch un Ethaol (139-lIlTA’ lR (KBr): 
173Oc’lr (Acew). Ms de (%) -356 (5, vx 296 (IOOA 281 
(48). 253 (II). (oh’- -57.1. (c - 1.01, CHCl,). ORD (Ihan). A 
am 590 (-2m. 450 (-1~). 350 (-995j; 250 (-4250~ ?25 
(-lmoA CM&l& (356.6) Be&: c. mm H. 10.18. oet.: c. 

450 (-442). 350 (-936A 250 (-4300A 229 (-mOA c&#o 
(314.5) Ba.: C, 64.01; H, 10.90. Ocf.: C. 8393; H. lb.&i%. 

(143-MR.!).’ IR (KBr): 16n 1620 cm-’ (a&q~& K&m). ys: 
~‘r~)=3l4(l~N*A~o),~~~l~~(~~(c(,, 
1910.124 (El). [a 

. . unbidMM:!idlmu.~.lR(ccu:1683.167!9(0.& 
w. K&a). ids: nl; (%) = 314 (lo4 M3.299 -$3A m @A 
271(8A257(6A229(27A191(16A124(33 (u~=t5lX(c= 
036, CR&). ORD (I&&, A !i WW ; 500 (tO.lO), 450 
(030, M), M9 (+0X), 399 @A 364 (-099, u), 357 (-0.99.3, 
351 (-1.2& sr), 344 0,337 (tO.55. Sk 3z3 (t3.24, s), 310 
(+529, S), 300 (+5&i, SA ZJO (+20.10, ML 225 (+3da). CD 
~~AA~~lX1Q~:~5(o).m)(-~#o(-13o.s).~ 
~-3.6l,if),-i4il(-3.b, q ); ji32 (l4.77, id), 3i5 (-359; q ), 
319.5 (-3.97, MA 310 (-2.33, !S), 295 (-asa), 263 (0). 250 
(t 9.OOA 235 (t 24.00). 210 (t 36.00). c&#o (314.5) Bef.: c. 
84.01; H. 10.90. Qef.: C, 6396; H, 10.89%. 

144-WY!. rb WC sdlkd’m (145-l46q.Q (KBi): 
3250 CW’ fcun. rds de (%I - 318 (100. hf+h 303 (181.285 m. 
233 (42A ii4 &A 2li g [& ti.4’ (i - I.&-ciiCi,j; 
(+9~‘ORD~AAa~D;430(+2).~(+~3~(tJI), 
25o(tl~225(tl50). 

2Mfdkyf-5p-p~3/3-d(lh). Pr6p. SC (0.59 pro Phuc; 
Cycbbcxdu’yhcsbl.2:l:x2)&rM~lmoAankA 
cr&‘8Mdcr’lnpohlz’mc03c(5%)11rm’d8M~~ 
zoaC2.26(~9O%)H.N~KrkDlhlltioarpr 
Etbmdbildc&llaBMttchvoa . . scbap. 

ln-lm. d’ lwc 
!bbmbn, Nddp. IR (KBr): ne0 cm- (O-H). MS: de(%) - 
318 (100, M+), 393 (44). 300 (59). 285 (26). I&= t1c (c-0.11, 
Diman). ORD 0. A a#D: 590 ( t46). 450 ( t 82). 350 
(+99A250(+250). 

20-1Y~~-54170-p~-28_ol(UI).AnntzBlistate 
bciKridimh~Btbraol0.4~10rlrN~vomSckm9. 
149-151.5T, rb 12OT !stMmrh IR 0: 325Ocd (o-HA 
m m/I (96) - 318 (loo. WA 303 (MA 285 0,2610,257 (2). 
u8 (12). 234 (49A 233 (49). 215 (31). [oh,- -313, (c - 1.02g 
CHChk ORD @iour). A ([+D: 590 (-48). 450 (-126), 350 
(-zaa).w,(-no),?ao(-lzao).cna,o~l~Ba.:c,~; 
H. 12.03. od.: C. 83.01: H. 12.08%. 
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17lOcd (&O). N& m/r (%) - 316 (100, M’+), 301(M), ub (19, 
233 (13), 232 (64). 231 0, 217 (18). [ah,- +10.4’ (c- 1.01, 
CHQ), +~~0~~@bxm~,~a~i~10-3:640(+~, 
456 (+al8h 3s (+0.74)315 (+257, M), m (+lblA 2% (a), 
290 (-lm. 274 (-2.60. MI. uo I-1.66). CD mbxd. A 

1ys: ddr -(%I - 316 (160, Id+), al On. 2k (ii). 232 01). 23i ti. 
217 (21). [ah- -6.6’ (c = lhl, CHCI,), DRD 0, A ((41 i 
1~~99d(-QO(I.1#)(-aom.4lOrol.~(taz9r.316(tl~. 

(a ti 0, 244 (4). 232 0, 218.(6$, 217 (?2j. [I&:-23’ 
(c = 0.91. Dkuo. CzzkB (m.5) Bcr.: c, mw; A. 1266. od.: 
c, au; H, 127m 

‘M. B. Rubin, M #1(1963). 
‘A. Botdm& ud 8. Cdu. Z Fhdd C&m 234. 218 
(1939. 

‘RRlllrrtet,H.M.ClooLcJr.,EH.J~oadA.C.Sbbia. 
J.AmCh.soe.64.1276(19121. 

~.P.r&muDdw.Bcsgmm&I.~csJIk#n(lm 
~~.~ti~kdd,~.h1.~h~~0~.~~73(1960h 
‘J. B. Bmm, D. C. Eatm ad H. B. He&a!, X CLn. Sec. 

1974 (l!m). 
‘aP.z6rck,Jf8faChm.~46.2054(1963). 
“M.LbhthmdO.Lb&tin.BdSoc.CMmJ+.JI.2117 

(EM); H. Kc&r, Tumkdma it, 1857 (l!M). 
UY.~,M.MeeLscLo,N.K.CbMblhiWdN.Oot, 
I. Chg. tiM,516(1974). 

“P.MJaae1tmdW.~I.cLan&c.87l(l!XO). 
‘&F. Bmnka md H. WOK, Tdmhdm 34,7ar (lm 
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