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19-Norsteroide mit einem 3-Oxo-A4-System 1 lassen sich mit Sauerstoff in polaren, apro- 
tischen Lasungsmitteln, wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid, bei 100 - 120" in 
1,3,5(10)-Ostratrien-6-one 3 iiberfiihren. Mit Acetanhydrid in Pyridin erhalt man daraus die 
3-Acetoxy-Derivate 4. Fiir die oxidative Aromatisierung ist die Anwesenheit eines wasser- 
freien, basischen Katalysators, wie Kaliumacetat, Kaliumcarbonat oder Kalium-tcrt-butylat 
notwendig. Als Nebenprodukte entstehen stark polare Verbindungen, deren Struktur nicht 
aufgeklart wurde. 
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Die Oxidation setzt offensichtlich an der Allylstellung des A4-3-Ketons 1 ein. Als nicht 
isolierbares Zwischenprodukt entsteht unseres Erachtens zunachst das Diketon 2, das dann 
zum Aromaten 3 dehydriert wird. 

Zum Beweis setzten wir das Diketon Za, das durch Jones-Oxidation aus dem 19-Nor- 
steroid l a  erhalten wird, mit Sauerstoff in Dimethylformamid unter Zugabe von Kalium- 
acetat bei 120" um und erhielten das Trien 3a. Bei 3-Hydroxysteroiden mit aromatischem 
A-Ring tritt unter den angegebenen Rcaktionsbedingungen keine Oxidation am C-Atom 6 ein. 
Damit ist die umgekehrte Reaktionsfolge, erst Aromatisierung und anschlieBende Oxidation 
am C-6, auszuschlieBen. 



H. Hofmeister, H Laurent und R .  Wiechert Jahrg. 106 

Wir danken Frau Ch. Logge fur priparative Mitarbeit. Den Herren Dr. C.-A.  Hoyer und 
Dr. G.  Clew gilt unser Dank fur die Aufnahme und Diskussion dcr NMR-,  UV- und IR- 
Spektren. 

724 

Experirnenteller Teil 

Die Schmelzpunkte w-urden im Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt und sind unkorrigiert. 
Dic optischen Drehungen wurden bei 25" in  OSproz. Lasung in Chloroform, die UV-Spektren 
in Methanol irn Beckman DK 1, die 1R-Spektren in KBr im Perkin-Elmer 621 und die 
NMR-Spektren im Varian H A  100 mit TMS als internem Standard gemessen. Chromato- 
grztphiert wurde an der 50- lO0fachen Menge Kieselgel nach der Gradienten-Mcthode. 
Die Elcnicntaranalyscn siiid in unsercm Analytischen Kontroll-Laboratorium (Leitung 
Dip].-lng. J.  Huber) ausgefiihrt worden. 

17fl-Acetoxy-4-o~stren-3,6-dion (2a)l) : Eine Losung von 15.0 g 17~-Aceloxy-4-iistren-3-on 
(la)2) in 250 ml Aceton wird unter Kiihlung mit 46.3 rnl einer 8 N Cr03/H$304-Losung 
versetzt und ansch l i ehd  30 min bei Raumtenip. geruhrt. Die Losung wird in Eis/Wdsser 
gegossen, das ausgefallene Produkt abgesaugt, in Essigester gelost und die Losung niit 
Wasscr gewaschcn. Nach Chromatographieren mit LO- 12 % Aceton/Hexan und zwci- 
maligem Umkristallisiercn aus Diisopropylather werden 550 mg (3.5 %) 2 a  erhalten. Schmp. 

1672, C - C  1607, C--0-R 1240, 1038 cin-1. -- N M R  (CDCl3): 8 = 0.87 ppm (s, 18-H), 
2.05 ( s ,  17-OAc), 4.65 (t, J 7 8 Hz, 1?-H), 6.47 (d, J = 2.5 Hz, 4-H) im Vcrhaltnis 3 : 3 : 1 : 1. 

160--161", [~]?:-96". - UV: €251 = 11300. - 1R: 17-OAC 1723, 6 4 - 0  1690, 3-C-0  

C~(tH2604 (330.4) Ber. C 72.70 H 7.93 0 19.36 Gef.  C 72.30 H 8.03 0 19.39 

17/j-Ace/oxy-3-hydroxy-1,3,5(1O)-Ustrutrien-6-on (343)  

a) Ausgehend vuiz l a :  2.0 g 17(3-Acetoxy-4-iistren:n-B-on (lajz) werden in 15 in1 Dimethyl- 
sulfoxid mit 1 g wasserfreiem Kaliumacetat 4 h bei 120" unter Einleitcn von SaucrstoK 
geriihrt. Die Losung wird in EisIWasser gegossen. Das ausgefallene Produkt saugt man ab, 
lost es in Methylenchlorid und wascht mit Wasser. Nach Chromatographieren mit I 1  -17% 
Aceton/Hexan und Umkristallisicrcn aus Aceton/Iiexan werden 466 mg (22.6 %) 3a erhalten. 

IR: OH 3380, 17-OAC 1727, C - - 0  1655, C = C  1600, 1490, C-0-R 1243, 1027 cm-1. - 
NMR (Pyridin-Dsj: 8 = 0.77 ppm (s, 18-H), 2.02 (s, 17-OAc), 4.74 (t, J = 8 Hz, 17-H), 
7.32 (m, 2- und I-HI, 8.01 (d, J ~ 1.5 Hz, 4-H) im Verhaltnis 3 : 3 : 1 : 2 : 1. 

SLhnip. 276-278" (ZuS.), [ K ] h 5 :  -15.5'. - U v :  E22l =. 19500, E254 ~ 8500, E323 - -  2960. 

C L I J H ~ ~ O ~  (328.4) Ber. C 73.15 I4 7.37 0 19.48 Gef. C 73.35 H 7.55 0 19.39 

b) Ausgrhrnd vun 2a: 360 rng 17$-Acetoxy-4-ostren-3,6-dion (Za)]) werden, wie unter a) 
beschrieben, in 3 ml Dimethylformamid mit 180 nig Kaliumacetat urngesetzt. Das Roh- 
produkt wird durch praparative Schichtchroniatographie (System: AtherjChlorolorm 8 : 2) 
gereinigt und aus Aceton/Hexan umkristallisiert. Ausb. 120 mg (33.5 %) 3a, Schmp. 275 bis 
276', nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit den1 nach a) erhaltenen Produkt identisch. 

1 ~ a - A ~ / ~ i f ~ ~ ~ ~ - ~ , l ~ / j - d ~ ~ ~ J d r o x ~ ~ - ~ , ~ , ~ ( ~ ~ ) - U ~ ~ l ~ ~ . c l l r i ~ ~ ~ - 6 - o n  (3 b): 10.0 g 17cc-Athinyl-l7~-l~ydro- 
xy-4-ostren-3-on (1 b)l)  werden, in Analogic ziir Darstellung von 3a aus la ,  in 120 rnl Di- 
methylformamid umgesetzt. Das Rohprodukt wird chrornatographiert. 39-52 Essig- 

1 )  F. J .  Zeelew und S .  A .  Szpilfugel, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 83, 604 (1964). 
2 )  J .  A .  Hartman, A .  J.  Toomnsewski und A. S. Dreiding, J. Am. Chcm. SOC. 78, 5662 (1956). 
3) 0. Wintersteiner, M .  Moore und A .  I .  Colzen, J. Org. Chem. 29, 1325 (1964). 
4) A.  Sandoval, L. Miramontes, G. Rosmnkranz, C. Djerassi und F. Sondheirner, J. Am. 

Chem. SOC. 75, 41 13 (1953). 
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ester/Hexan eluieren 3.9 g (38%) 3b. Schmp. 227-228" (aus Aceton/Hexan), [cx]?:: - 41". ~ - 

1610, 1570, 1495, C-0 -R  1606, 1572, 1495 cni-1. - NMR (Pyridin-D5): 6 -= 1.07 ppm 
(s, 18-H), 3.40 (s, CgCH),  7.39 (m, 2- u. I-H}, 8.07 (d, J -= 1.5 Hz, 4-H) irn Verhaltnis 
3 : I : 2 :  I. 

UV: E222 == 20700, €256 3030. - I R :  OH 3560, 3390, C - C H  3280, C -=0 1662, C C 

C2oII22O3 (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 0 15.46 Gef. C 77.27 H 7.37 0 14.81 

I7~-Acefo.~y-l7a-uthin~~l-3-h~drox~~-1,3,5(10)-ijs~ratrien-6-on ( 3 ~ ) :  2.0 g l7$-Acctoxy- I ;a- 
athinyl-4-Bstren-3-on (lc)-F) werden wie bci 3a aus I a in 20 ml Dimethylformamid umgcsetzt. 
Das Rohprodukt wird mit 13 -- 16% Aceton/Hexdn chromatographiert. Aush. 310 mg (I 5 %), 
Schmp. 192-193" (aus Essigester/Hexan), [a]?: -40". -. UV: €223 : 19700, €256 ~ 8340. 

1490, C-0-R 1260, 1225, 1018 cm--l. ~- NMR (CDClj): 8 -: 0.92ppm (s, 18-H), 2.04 

(.d, J = 2.5 Hz, 4-H) im Verhaltnis 3 : 3 : 1 : 1 : 1 : 1. 

€327 = 2860. .- I R :  OH 3370, C f C H  3285, 17-0Ac 1742, C-zO 1670, C ~ C 1605, 1570, 

(s, 17-OAc), 2.66 (s, C=CH),  7.10 (dd, J ~ 2.5 U. 9 Hz, 2-H) 7.37 (d, J 9 Hz, I-H), 7.63 

C22H2404 (352.4) Ber. C 74.99 H 6.86 0 18.16 Gef. c' 74.63 H 6.96 0 18.95 

17a-Athiny/-3,17~-dihydroxy-18-nieth~~- 1,3,5( IO)-astratrien-6-on (3d) : 3.0 g 17z-Aihinyl- 
17~-hydroxy-1X-methyI-4-ostren-3-on (1 d)6) werden wie bei 3a aus 1 a in 60 rnl Dimethyl- 
formamid urngesetzt. Das Rohprodukt wird chromatographiert. 20~-25 Aceton/Hexan 
eluieren 1.5 g (48%) 3d$  Schmp. 129-133" (Zers.) (am AcetonjHexan), [ ~ r ] ~ ~ : - 6 6 ~ .  - 
UV: €221 := 18200, ~ 2 5 4  = 7770, ~324 =- 2640. - I R :  OH 3400, C=CH 3290, C=O 1665, 
C = C  1605, 1570, 1490, C--0-R 1050 cm-1. -. NMR (CDC13): 8 = 1.00ppin (t, J = 7 Hz, 
l8-CH3), 2.65 (s, C-CH), 7.08 (dd, J = 2.5 U. ~ H z ,  2-H), 7.30 (d, J === ~ H z ,  I-H),  7.62 
(d, J = 2.5 Hz, 4-M) im Verhkltnis 3 : I : 1 : 1 : 1. 

CZ1H2403 (324.4) Ber. C 77.75 H 7.46 0 14.79 Gef. C 76.55 H 7.60 0 15.62 

3,17~-Diucetoxy-I,3,5(IO)-u~lrutrien-~-on (4a)3) : 1.8 g 3a werden in 8 ml Pyridin und 
4 ml Acetanhydrid 1 h bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wird in EisjWasser eingeriihrt, 
das ausgefallenc Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Methylenchlorid auf- 
genommcn. Das Rohprodukt wird chromatographiert. 6- 7 AcetonIHexan cluieren 
980mg (48%) 4a. Schmp. 172-172.5" (aus Aceton/Hexan), [a]$5: -23". - UV: ~ 2 0 9  =- 

1568, 1485, C--~O-R 1250, 1200, 1035 cm--l. - N M R  (CDC13): 8 = 0.84 ppm (s, 18-H), 

7.44 (d, J 

25000, €247 10300, E299 = 2120. -- 1K: 3-0Ac 1770, 17-OAc 1728, C - 0  1675, C-C 1603, 

2.06 (s, 17-OAc), 2.30 (s, 3-OAC), 4.70 (t, J 8 Hz, 17-H), 7.22 (dd, J = 8 U. 2.5 Hz, 2-H), 
8 Hz, t-Hj, 7.74 (d, J = 2.5 Hz, 4-H) ini Verhaltnis 3 : 3 : 3 : 1 : 1 : 1 : 1.  

C22H2605 (370.4) Ber. C 71.34 H 7.07 0 21.59 Gef. C 71.2X H 7.28 0 21.37 

3-Acetoxy-I 7a-iif hinyl-l7~-hydrox.y- I8-methyl- 1,3,5 (10) -ostrutrietz-6-on (4 d) : Wie vor- 
stchend werdcn 1.4 g 3d umgesetzt. Ausb. 1.1 g (70%) 4d, Schmp. 216-217.5" (aus 
AcetonIHexan), [ c c ] $ ~ :  - 77". - U V :  ~ 2 0 8  = 26100, q 4 7  = 10600, q 9 8  = 2190. - IR:  OH 
3600, C=CH 3300,3-0Ac 1760, C-0 1680, C = C  1605, 1570, 1480, C - 0 - R  1180cm-1. -- 
NMR (CDC13): 8 = 1.01 ppm (t, J = 7 Hz, 18-CH3), 2.30 (s, 3-OAc) 2.64 (s, C-CH), 
7.24 (dd, J = 2.5 u. 9 Hz, 2-H), 7.45 (d, J = 9 Hz, 1-H), 7.75 (d, J = 2.5 Hz, 4-H) im Ver- 
haltnis 3 :  3 : 1  : 1  :1 : I .  

C23H2604 (366.5) Ber. C 75.38 H 7.15 0 17.47 Gef. C 74.99 H 7.09 0 17.19 

5 )  J .  Iritrrte, C. Djerussi und H. J .  Ringold, 3. Am. Chem. SOC. 81, 436 (1959). 
6 )  C. Rnfer, H.  Kosmol, E. Schrnder, K. Kieslich und H. Gibian, Liebigs Ann. Chem. 702, 

7) A.  Znffaroiii, H.  J .  Ringold, G. Rosenkranz, F. Sondheimer, G. H .  Thomas und C. Djerassi, 
141 (1967). 

J .  Am. Chem. SOC. 80, 6110 (1958). 



726 H. Hofmeister, H. Laurent und R. Wiechert Jahrg. 106 

3,17-Diacetoxy-I9-nvr-l,3,5(IO)-pregnatrien-6,20-d~on (4e) : 2.0 g 1 7-Acetoxy-19-nor-4- 
pregnen-3,20-dion (1e)7) werden in Analogie zur Darstellung von 3a aus 1 a in 40 ml Di- 
methylformamid umgesetzt. 2.0 g so erhaltenes, rohes 17-Acetoxy-3-hydroxy-l9-nor-1,3,5(10)- 
pregnatrren-6,20-dion (3e) werden, wie bei 4a beschrieben, acetyliert. Nach Chromato- 
graphieren mit 15.5-1750,: Aceton/Hexan erhalt man 446mg (19.5%, bez. auf l e )  412, 
Schmp. 263-265" (aus Aceton/Hexan), [x]g: -31". - UV: ~ 2 0 7  = 27300 (Endabsorpt.), 

C-C 1605, 1973, 1487, C-0-R (17-OAc) 1250, C - 0 -  R (3-OAc) 1210cm 1. - NMR 
(CDCI3). 8 = 0.69 ppm (s, 18-H), 2.09 (s, 17-OAc), 2.14 (s, I7-COCH3), 2.30 (s, 3-OAc), 
7.25 (dd, J = 2.5 u. 8.5 Hz, 2-H), 7.44 (d, d - 8.5 Hz, I-H), 7.76 (d, 1 = 2.5 Hz, 4-H) im 
Verhaltnis 3 : 3 ' 3 : 3 1 1 : 1. 

C14H2806 (412.5) Ber. C 69.89 H 6 84 0 23.27 Gef. C 68.95 H 6.87 0 23.28 

~ 2 4 7  : 10400, ~ 2 9 7  = 2270. - 1R: 3-OAc 1760, 17-OAc 1738, 20-C=0 1708, 6 - C = 0  1678. 

[406/72] 

0 Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1973 - Printed in Germany. 
Verantwortlich fur den Inhalt: Prof. Dr. Hans Musso, Karlsruhe. Redaktion: Dr. Herrnann Zahn, Miinchen. 
Verantwortlich fur den Anzeigenteil: H. Both, Verlag Chemie GmbH (GeschStsfuhrer Jurgen Kreuzhage und 
Hans Schermer), 694 Weinheirn, Pappelallee 3, Postfach 1291149 - Telefon (06201) 4031, Telex 465516 vchwh d. 
Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen und dgl. in dieser Zeitschrift 
herechtigt nicht zu der Annahme, daR solche Narnen ohne weiteres von jedermann benutzt werden durfen. Viel- 
mehr handelt es sich haufig urn gesetzlich geschtitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche 
gekennzeicbnet sind. - Alte Rechte, insbesondere die der Ubersetzung in fremde Sprachen vorbehalten. Kein 
Teil dieser Zeitschrift darf ohne schriftliche Genehmigung des Verlages in irgendeiner Form - durch Photokopie. 
Mikrofilm oder irgendein anderes Verfahren - reproduziert oder in eine von Maschinen, insbesondere von 
Datenverarbeitungsmaschmen verwendbare Sprache ubertragen oder ubersetzt werden. - All rights reserved 
(including those of translation into foreign languages). No part of this issue may be reproduced in any form - by 
photoprint, microfilm, or any other means - nor transmitted or translated into a machine language without 
the permission in writing of the publishers. - Nach dem am 1. Januar 1966 in Kraft getretenen Urheberrechts- 
gesetz der Bundesrepublik Deutscbland ist fur die fotomechanische, xerographische oder in sonstiger Weise 
bewirkte Anfertigung von Vervielfaltigungen der in dieser Zeitschrift erschienenen Beitrage zum eigenen Gebrauch 
eine Vergutung zu bezahlen, wenn die Vervielfaltigung gewerblichen Zwecken dient. Die Vergutung ist nach 
MaDgabe des zwischen dem Borsenverein des Deutschen Bucbhandels e.V. in FrankfurtiM. und dem Bundes- 
verband der Deutschen Industrie in Koln abgeschlossenen Rahrnenabkommens vom 14.6. 1958 und 1. 1. 1961 zu 
entrichten. Die Weitergabe von Vervielfaltigungen, gleichgultig zu welchem Zweck sie bergestellt werden, ist eine 
Urheherrechtsverletzung. - Preis jihrlich DM 480. - zuzugl. Versandgebuhren; Einzelheft DM 50. - (In diesen 
Preisen sind 5.5 % Mehrwertsteuer enthalten.) Die Bezugsbedingungen fur die Mitglieder der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker werden auf Anfrage von der Geschaftsstelle, 6 Frankfurt 9, Carl-Bosch-Haus, VarrentrappstraDe 40-42, 
Postfach 9075, mitgeteilt. - Abbestellungen nur bis spatestens 8 Wochen vor Ablauf des Kalenderjahres, Gericbts- 
stand und Erfillungsort Weinheim/Bergstr. - Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr des Empfangers. - 

In der Zeitschrift werden keine Rezensionen veroffentlicht; zur Besprecbung eingehende Bucher werden 
nicht zuruckgesandt. 

Ersche.int monatlich. - Druck: Werk- und Feindruckerei Dr. Alexander Krebs, Hemsbach/Bergstr. 


