O AcO

(3) (4)

konnte diese Verbindung nur durch lingeres Kochen der
Ketosdure mit Essigsdureanhydrid/Acetylchlorid oder mit
Essigsdureanhydrid/wasserfreiem Natriumacetat dargestellt
werden. Das neue Verfahren ist fiir die Darstellung von 4-
14C.Steroiden wichtig. In gleicher Weise kénnen konjugierte
Kctone des Typs (3) bei Raumtemperatur in 5 min quantita-
tiv in die Enclacetate (4) iibergefiihrt werden. Verlingerung
der Reaktionszeit auf 15 min bewirkt Acetylierung stark ge-
hinderter 113- und 17«-Hydroxygruppen. Nach 1 Std. Reak-
tionszeit erhilt man Enolacetate von 3-Ketosteroiden, nicht
aber von 20-K tosteroiden.

Alkylierung von Steroiden mit Phosphonat-
Carbanionen

A. K. Bose und R. T. Dahill, jr., Hoboken, N.J. (USA)

3-Ketosteroide reagieren mit dem Phosphonsédureester (1) zu
ungesittigten Estern (2), deren Seitenkette in eine solche vom
Corticoid-Typ umgewandelt werden kann. Die Alkylierung
versagt jedoch bei 6-, 7-, 12- und 17-Ketonen, oder wenn die
Carbonylgruppe in Konjugation zu einer Doppelbindung
steht.

o}
+ (HyC10) 5P~ CHy-COLCH, —> m
o HCPN

H I
(0 CO;C;Hs
(2)
Dagegen reagiert Cyanmethylphosphonsiure-didthylester (3)

sowohl mit 3-, 17- und 20-Ketonen als auch mit A4-3-Keto-
steroiden.

o
;
(H5C40),P-CH,-CN (3

Die Umsetzung von o-Bromketonen mit dem Phosphoran
(4), die in der aliphatischen Reihe zu «.B-ungesittigten y-
Ketoestern (5) fiihrt, ergibt bei a-Bromcyclohexanonen «.3-

o)

] - I
R-C-CHgBr + HG-COCHy R-C-CH=CH-CO,CH;

P(CgHs)s
(4) (5)
Br., Br.,
+ (4) —
o HE
COzCH3
(6) (7)
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ungesittigte y-Bromester (7). Wihrend diese Reaktion mit 2-
Brom-3-ketosteroiden (6) bereits unter milden Bedingungen
eintritt, wird Cholestan-3-on durch das Phosphoran selbst
unter energischen Bedingungen nicht verandert.

RingschluB unter Hydrid-Verschiebung

F. Sondheimer, G. W. Krakower, R. D. Youssefyeh und
Y. Mazur, Rehovot (Israel)

Steroid-Sapogenine isomerisieren an C-25 durch eine intra-
molekulare Redox-Reaktion, an der eine Hydrid-Verschie-
bung im Sinne der Formeln (1) - (2) beteiligt ist. Der cy-
clische Didther (2) bildet sich aus dem Aldehydither (1)
glatt unter dem EinfluB von Saure.

Eine Untersuchung tiber die Anwendungsbreite dieser Reak-
tion ergab, daB aus 3-(2-Tetrahydrofuryl)-butanal (3}, n = 3,
mit Schwefelsdure oder Bortrifluorid glatt das Ketal (4) ent-
steht, das einen neuen sechsgliedrigen Ring enthilt. Die Um-
setzung tritt hingegen beim Propanal-Derivat (3), n = 2, und
beim Pentanal-Derivat (3), n = 4 ,nicht ein. Der Tetrahydro-
furan-Ring in (3) kann durch einen Tetrahydropyran-Ring
(5) ersetzt werden. Vollkommen acyclische Aldehydidther
(6) geben die Reaktion nicht.

Auch Ketoither eignen sich als Ausgangsmaterial, wenn auch
schlechter als Aldehydither (die Ausbeuten sind geringer).

(1) (2)
(CH),-CHO
I oFO)
(4)

o

(3)

O H O H
(5)

(6)

—_—

Stereospezifische Hydrierung konjugierter Doppel-
bindungen in Steroiden durch Darmbakterien

K. Schubert, J. Schlegel und Cldre Horhold, Berlin

Dehydro-epiandrosteron wird durch Darmbakterien unter
anaeroben Bedingungen in Aetiocholanolon umgewandelt,
wobei A4-Androsten-3.17-dion und Aetiocholan-3.17-dion
als Zwischenprodukte auftreten. Durch Clostridia werden
A4-3-Ketosteroide, z.B. Testosteron, Progesteron, Desoxy-
corticosteron oder Cortison hydriert. Obwohl dabei vier
Isomere moglich sind, entstehen nur die 3a-OH-53-Derivate.
Als Zwischenprodukte treten 3-Keto-5p3-steroide auf, Sauer-
stoff-Funktionen in 11- oder 17-Stellung oder in der Seiten-
kette werden nicht angegriffen und beeinflussen die Hydrie-
rung nicht. Lediglich A4-Cholesten-3-on wurde nicht umge-
setzt. Al.4-3-Ketosteroide werden stereospezifisch in 3a.583-
Hexahydroverbindungen verwandelt, wobei zuerst die A4-
Doppelbindung hydriert wird. A46-Androstadien-3.17-dion
wird durch Clostridium paraputrificum stereospezifisch zu
Aé-53-Androsten-3a-0l-17-on hydriert. In gleicher Weise ent-
stehen aus AL46-Androstatrien-3.17-dion A1.5-53-Andro-
stadien-3.17-dion, A%6-Androstadien-3.17-dion und AS-58-
Androsten-3a-o0l-17-on.
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