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Die kiirzlich erschienene Mitteilung von Takemoto et al.e) iiber die
Isolierung und Strukturaufklidrung des Rubrosterons, eines in der Pflanze
Achyranthes rubrofusca Wight (Amaranthaceae) vorkommenden Steroids mit
dem Grundgeriist des Ecdysons, veranlasst uns, kurz iiber einige unserer
friheren synthetischen Arbeiten zu berichten, die u.a. zur Synthese dieses
Naturstoffs, des 28,38, l4a-Trihydroxy-5p-androst-7-en-6,17-dion gefiihrt

haben.

Uns interessierte dle Darstellung dieses Steroids seinerzeit vorwiegend

aus zwel Griinden: einmal erschien es als Modell bei unseren Arbeiten zur

3)

Synthese des Ecdysons geeignet, zum anderen sollte es als Vergleichs-

&)

substanz bei der Suche nach mdglichen Ecdysonmetaboliten in Extrakten

des Seidenspinners Bombyx mori L. dienen.
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Zur Synthese des Naturstoffs folgten wir im wesentlichen einem unserer
friiheren Synthesewege zum Aufbau des Ecdysonskeletts}a). Das 17B-Acetoxy-
S5a-androstan-3,6-dion IS) wurde durch Bromierung in Gegenwart von Kalium-
acetat in das 2oa-Brom-derivat II iberfiihrt, dieses ohne Reinigung selek-

tiv mit LiAl (%. Bu0)3H zum Bromhydrin III (F. 236 - 238°%; IR: You =

3400 cm-l,‘v c=0=1720 cm'l) reduziert und anschliessend zu IV (F. 243 -
245°; Analyse: Ber. Br 17.03%, Gef.Br. 17.09%; MG 468 nach MS*)) acetyliert.

Der 2a-Brom-substituent wurde durch Umsetzung mit Silberacetat in Essig-
sdure unter Inversion gegen die 2B-Acetoxygruppierung ausgetauscht; hier-

beil trat eine teilweise Epimerisierung am C_. ein.

5

Das 5-Epimerengemisch V (MG 448) liess sich einheitlich in das Ta-Brom-

28,38, 17B~-triacetoxy-5a-androstan-6-on VI (F. 222 - 2230; NMR*) in CDCl3
= 3.40 (D.D.,

= 0.83; & = 0.96; 60Ac =2.02, 2.07, 2.10;

618-cu 19-CH 6H-5
Aufspaltung 4.5 u. 10 Hz); 5H-7 = 4,20 (wl/2 = 4 Hz); 6H—17 + 5H-3 = 4,57 -

5.05; 6H-2 = 5,20 - 5.40) Uberfiihren und hieraus durch Bromwasserstoffab-

spaltung mit LiQCO}/LiBr in DMF das A7-6-Keton VII (F. 228 - 230% UVig, ) =

= 1670 cm-l, v = 1620 cm'l) herstellen.

13000; MG 446; IR c=cC

*Veoo

Die Allyloxydation mit Selendioxid in Dioxan fiihrte zur l4a-Hydroxy-ver-

(o]
bindung VIII (F. 243 - 244 ; UV '

: €537 = 114005 IR : vy, = 3500 em™",
-1 -1 . = s -
Voo = 1675 em™ ~, Vo o = 1625 cm ~; NMR in CDC15 : 518-CH3 = 0.78; 619-CH3'
1.013 8y .= 2.0K, 2.07, 2.10; 8y 5 = 4.60-5.05; &y , + 6y 7 = 5.10-5.40;

87 = 5:90 (D., J; o = 2.5 Hz).

Nach alkalischer Verseifung entstand aus VIII unter gleichzeitiger In-
version am C5 das Tetrolon IX (F. 256 - 258°%; UV : Eoyy = 11.400; MG 336;
NMR in C5D5N : 618-CH3 19-CH
12 Hz); 6H-2 + 6H-3 = 3.90 - 4,35; 6H—17 = 4,85 - 5.15; 5H-7 = 6.20 (wl/2

= 4§ Hz).

= 1.01; & = 1.10; 6H-5= 2.98 (D.D., 4.5 u.
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Nach Schutz der 2.3-Diol-grupplerung als Acetonid zu X (F. 258 =~ 260°;

uv 52}8 = 10.300; MG 376; NMR in C5D5N : 618-CH = 1.00; 619-CH} = 1.223

BpcetonidCH, = 1+35 Us 1.533 8y 5 + 8y 5 = 3.90 - 4.35; &
5.155 &y_, = 6.20), wurde zum 17-Keton XI (F. 211 - 213°%; uv : Er38 =

10.800; MG 374; IR : ¥ o_o = 1670 u. 1725 cm ') oxydiert.

Die nachfolgende Abspaltung der 2.3-Schutzgruppe vervollstidndigte die
Synthese des 25,36,14a-Tr1hydroxy-56-androst-7-en-6,17-dion XII, des

6),

Rubrosterons
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[
Die physikochemischen Daten des synthetischen Rubrosterons (F. 238 -
o -
240° (Zers.); UV : &3 = 10.600; IR :v . o = 1740 u. 1645 cm™, in Ace-
tonitril : v ,_, = 1750 u. 1670 em™l; MG 334; NMR in CsDeN & 819 oy =
0.85; 619-CH = 1.03; 6H—2 + 6H-5 = 3.85 - 4,30; 6H-7 = 6.20) stimmen mit

den von Takemoto et al.l) vertffentlichten Angaben gut {iberein.

Wir danken Herrn P. Zgorzelak fiir geschickte prHparative Mitarbeit.

Summary :

Rubrosterone, a sterold with the ecdysone-skeleton recently isolated

from the plant Achyranthes rubrofusca Wight, was synthesized from

readily available starting material.
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*) Massenspektren wurden mit einem Atlas CH4-Massenspektrometer
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