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Fur die Synthese des tricyclischen Systems ist die
Funktionalisierung der C-3-Position in 23 erforderlich.
AIIyloxidation von 23 sollte aus sterischen und stereo­
elektronischen Grunden" bevorzugt am Sechsring
erfolgen. Oxidationsversuche wurden zunachst mit dem
isolierten Cr03/Pyridin-Komplex28 in Methylenchlorid
bei Raumtemp. durchgefuhrt, ergaben aber bereits bei
unvollstandigem Umsatz des Edukts neben 25 auch das
3,9-Dioxidationsprodukt (M+ = 209 mle; NMR: Singulett
bei 8 = 1.17 ppm fUr 6-CH3; kein Resonanzsignal fUr
-CO-CHrC~-CO-CH=C(OH), bei AIIyloxidation in
der Seitenkette). WesentIich bessere Ergebnisse wurden
miteiner standardisierten Losung von tert. Butylchromat
in Tetrachlorkohlenstoff" unter Zusatz von Eises­
sig/Acetanhydrid erzielt.'?" Kurzzeitige Oxidation (30­
45min) bei erhohter Temperatur (70-80°) lieferte 25 in
Ausbeuten um 25% bei etwa 50% Umsatz. AIs optimal
erwies sich die Durchfuhrung der Reaktion bei 40-45°
mit 7.5 Molaquiv, Oxidans wahrend 5-6h; hierbei wur­
den Ausbeuten um 65% an 25 erhalten. Fur die AI­
Iyloxidation an C-3 ist ausser der IR-Bande bei
1665 cm" die Tieffeldverschiebung des 6-CH3-Signals
um 1:!.8 =0.25 ppm charakteristisch (beim 3,9-Dioxida­
tionsprodukt um 1::.8 = 0.36 ppm). Das Allyloxidation­
sprodukt 25 ist konfigurativ einheitIich. Epimerisierung
an C-7 ist nichteingetreten.

7~-Substituiertel::.'-Tetrahydroindan-3-on-Derivate

ergeben bei katalytischer Hydrierung in Abhangigkeit
von der Raumbeanspruchung des C-2-Substituenten
trans-koufigurierte bicyclische Produkte in Ausbeuten
von 50_75%31,32. Die katalytische Hydrierung von25mit
Palladiumkohle in Ethanollieferte nach Aufnahme eines
Molaquivalents Wasserstoff ein Produktgemisch, aus
dem26a(54%) undUib (10%) isoliert wurden. Das trans­
Hydrindan-Derivat 26a ist 6,7-cis-konfiguriert, da hieraus
durchAIdolkondensation das Des-A-Steroid 28a erhalten
wurde. DieChemisehenVerschiebungen von8 = 0.96 ffir
6-CH3und 2.15 ffir CH3CO entsprechen denen der durch
Synthesef" wie durch mikrobiellen Abbau von Proges­
teron und Pregn - 5 - en - 3~,20~ - diol - 20 - acetar"
erhaltenen Hydrindanylpropionsaure 27 bekannter
Konfiguration. In 26a sollte der C-2-Substituent daher
aquatorial konfiguriert sein. Bei dem Hydrierungsne­
benprodukt 26b kann es sich nicht um das 6,7-Epimere
von 26a handeln, da hierfiir eine betrachtliche Tieffeld­
verschiebung der angularen Methylgruppe zu erwarten
ware." Das Singulett bei 8 = 0.82 fUr 6-CH3 spricht fUr
ein cis-Hydrindan-Derivat."

AusdemTriketon 26a wurde durch AIdolkondensation
mitp-Toluolsulfonssure in Benzol (±) - Des- A - Pregn­
9 - en - 3,20 -dion (28a) vom Schmp. 86° (Ethanol)
erhalten. Unter den sauren Reaktionsbedingungen der
Cyclisierung tritt in der Synthesesequenz erstmals
Aquilibrierung der Acetylgruppe ein; die chromato­
graphische Aufarbeitung Iieferte a1s Nebenprodukt das
17a-Epimere 28b. Bezogen auf das Tetrahydroindanon­
Derivat 25 wird eine bessere Ausbeute (44%) an Des-A­
Steroid 28a erhalten, wenn die Cyclisierung nicht mit
dem isolierten 26a sondem mit dem Hydrierungsroh­
produkt durchgefUhrt wird, da offenbar erst unter den
Bedingungen der sauren AIdolkondensation vollstiindige
Isomerisierung an C-2 in der trans-Hydrindan-Verbin-

!>Pent-3-in-loOl wurde nach M.F. Ansell' oder nachL. Brand­
sma36 dargestellt und zu 3 (NMR: 6 = 1.70, t, m-CH:r5; 2.45, s,
CH3, aromat.; 4.05, t, CHrl; 7.34 und 7.82 ppm,2d, H, aromat.)
tosyliert.JOb

dung eintritt. 28a entspricht nach NMR-Spektrum dem
von Uskokovic' durch Abbau von lla-Hydroxy­
progesteron erhaltenen Des - A - Pregn - 9 - en - 3,20 ­
dion. Konstitution und Konfiguration des Synthese­
produkts 28a wurden ausserdem durch eine Kristall­
strukturanalyse (direkte Methode, R=0.058 ffir 1226
unabhangige Reftexe) bestatigt." Fur das 17a-Epimere
28b ist dieTieffeldverschiebung des Resonanzsignals der
18-Methylgruppe um 1:!.8 = 0.28 ppmsignifikant. Es Iiefert
bei a1kalischer Aquilibrierung die Epimeren 28a/28b im
Verhaltnis 4: 1.

Die massenspektrometrischen Fragmentierungen las­
sen erkennen, dass bei den Des-A-Steroiden 28a,b die
Fragmentierung des Punfringes" im Vordergrund steht,
mit der bei den Isomeren 26a,b der Abbau der Seiten­
kette am C-2 konkurriert; bei den Tetrahydroindan­
Derivaten 23und 25 spieIt die Fragmentierung des Fun­
fringes erwartungsgemass eine untergeordnete Rolle.

EXPERIMENTELLER TElL

Preparative Schichtchromatographie (prap. SC): Kieselgel
PF254+ 366 der Fa. Merck (20 x 100 em-Platten, I mm, nach Luft­
trocknung 4h bei 140" aktiviert); Bezeichnung der Zonen nach
zunehmender Polaritiit.-Obliches Aufarbeiten: Neutralwaschen
der organischen Phase mit Io-proz. HCI bzw. gesatt, NaHC03­
Losung, Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na2SO. bzw.
gesatt. NaCI-LOsung und Abziehen des LOsungsmittels i. Vak.­
Selektive Ozonolyse: Titrimetrische Bestimmung des Ozonge­
haltes nach Einstellung eines stiitioniiren Zustandes durch Ein­
leiten des ozonisierten Sauerstoffstroms in 100 ml 5-proz. KJ­
LOsung/5 min; 0.1 N Natriumthiosulfat-LOsung; Stiirke.­
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Kofter-Heizblock-Mik­
roskop.-NMR-Spektren: Bruker-HFX-90-Spektrometer, CDCh,
TMSals interner Standard (wenn nicht anders angegeben).-IR­
Spektren: Perkin-Elmer 52t.-'Massen-spektren (MS): MS 9
(AEI, Manchester) bei 70eV; keine Hochauflosungsdaten;
soweit Fragmentierungen postutiert werden, entsprechen sie
bekannten Prozessen, die mit Konstitution der untersuchten
Verbindungen vereinbar sind.-Gaschromatogramme (GC):
Perkin-Elmer F 20FE; Triigergas: Stickstoff (24 mUmin); Trenn­
saute: 2m Stah1rohr tl8in., gefOOt mit Silikongummi OV 17;
Injektortemp. 250", Sautentemp. 2()()0, Detektortemp. 23QO.
Angegeben werden jeweils Netto-Retentionszeiten (t.), wobei als
Totzeit vereinfachend die Bruttoretentionszeit von Methan
ermittelt wurde.c-Elementaranalysen: Mikroanalytisches
Laboratorium I. Beetz(Kronach).

4-tert. Butoxyearbony/- 3- methy/-2-(pent-3- iny/) -cyclohex
- 2 en - I - on (6). In 2.41 abs. Toluol WOlden 22.5 g
Natriumhydrid (80% in Paraffinol) suspendiert und unter Stick­
stoff und kriiftigem Riihren 157g (0.75 mol) 17 innerhalb von Ih
zugetropft. Anschliessend wurde 6 hunter Riihren am Riickftuss
gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemf' wurde die tiefrote
Reaktionslosung mit 178 g (0.75 mol). 3 versetzt und unter
Feuchtigkeitsausschtuss undstiindigem Riihren weitere 60hunter
Riickftuss gekocht. Nach Abkiihten wurde die Reaktionslosung
mit ca. 5ml Eisessig versetzt, auf Eiswasser gegossen, die
organische Phase abgetrennt und die wassrige mehrfach mit

. Ether extrahiert. Aufarbeiten der organischen Phasen Iieferte
205 g Rohprodukt, aus dem durch prap. SC (Cyclohexan/Ethyl­
acetat, 3: 1) einer anaIytischen Probe 6 isoliert wurde. NMR:
6 =1.46 (s, '-C(ClLh), 1.74 (t, J =2.5Hz; CH3-5'), 2.03 ("s",
3-CH3), 3.22 ("t", J = 5 Hz, 4-H). IR (Film): 1733 (C=O, Ester),
1665 und 1630cm-1 (a,~-unges, Keton). MS: mle (%)=276 fiir
CI7H2403 (14, M+), 220 (27), 175 (35), 57(100).

3 - Methyl - 2 - (pent - 3 - inyl)- eye/ohex - 2 - en - I - on (7).
Die LOsung von204g 6 (Rohprodukt) und 8g p-Toluolsulfon­
saure in 1.21 abs. Toluol wurde unter Stickstoff und Riihren am
Rilckftuss gekocht (ca. 15h), bis nach Authoren der Gasent­
wicklung bei NMR-spektroskopischer ProbenkontroUe das Vor­
handensein von tert.-Butylester Dicht mehr nachweisbar war. In
dem nach Aufarbeiten der Reaktionslosung erhaltenen Roh­
produkt konnte bei schichtchromatographischer Trennung
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