Das 1,1-Dilithioethan-Konformer 13b ist nur um 1.1
kcal/mol weniger stabil als 13a und zeigt eine kriftige
Li---H-Wechselwirkung. 13b k&nnte daher eine Zwi-
schenstufe der LiH-Eliminierung sein.
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Photooxygenierung von Ostrogenen:
Eine neue 19-Norsteroid-Synthese

Von Pilar Lupén, José Gomez und Juan-Julio Bonet*

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburtstag
gewidmet

Seit der Pionierarbeit von G. 0. Schenck sind Photooxy-
genierungen als Schliisselschritte vieler Synthesen genutzt
worden™!; einige werden sogar im technischen MaBstab
durchgefiihrt. Klassische Beispiele sind die Synthese des
Anthelminticums Ascaridol durch 1,4-Cycloaddition von
Singulett-Sauerstoff an a-Terpinen'™ und die En-Reaktion
von Citronellol mit Singulett-Sauerstoff bei der Herstel-
lung von Rosenoxid'®.

Wir berichten nun @ber eine neue Anwendung der Pho-
tooxygenierung, und zwar zur Synthese von 19-Norsteroi-
den, die aufgrund ihrer biologischen Aktivitit betrichtli-
che Bedeutung haben; sie werden iblicherweise durch
Birch-Reduktion von Ostradiol-Derivaten hergestellt® -
ein sehr gutes Verfahren, das dennoch seine Grenzen
hat'®,

Unsere Synthese geht von der bekannten Photooxyge-
nierung von p-substituierten Phenolen zu 4-Hydroperoxy-
2,5-cyclohexadienonen aus!'?; diese Reaktion haben wir
auf Ostrogene ibertragen. Hauptvorteile dieser Synthese
sind, daB freie Phenole umgesetzt werden konnen, daB es
keine Ldslichkeitsprobleme gibt, daB Ketogruppen nicht
angegriffen werden, daB die Durchfiihrung einfach ist und
daB man gute Ausbeuten erhilt.

Die Photooxygenierung von Ostron 1 in Methanol mit
Bengalrosa als Sensibilisator ergab eine Mischung des Hy-
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droperoxids 2 und des Alkohols 3 (Schema 1), die sich
durch Chromatographie an Silicagel trennen lieBen. Unter
den gleichen Bedingungen wurde Ostradiol 6 zu 7 und 8
photooxygeniert. Die isolierten Hydroperoxide 2 und 7
sind farblos und kristallin, zersetzen sich aber langsam bei
Raumtemperatur. Die Alkohole 3 und 8 bilden stabile,
farblose Kristalle. Wird das Rohprodukt der Photooxyge-
nierung von 1 bzw. 6 mit Iod in Methanol reduziert, so er-
hilt man vorzugsweise die Alkohole 3b (76%) bzw. 8b
(78%); bei der Reduktion von 1 wurde ebenfalls das weni-
ger stabile 10o-Isomer 3a (2.5%) isoliert. Die Ausbeuten
sind nicht optimiert.
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Die Umwandlung der ungesittigten Alkohole in 19-Nor-
steroide gelang in zwei Schritten (Schema 2). Katalytische
Hydrierung (PtO,) von 3b und 8b ergab praktisch quanti-
tativ die gesittigten Alkohole 4b bzw. 9b. Ihre Dehydrati-
sierung unter Verschiebung der entstandenen Doppelbin-
dung wurde in methanolischer Lésung auf Silicagel in Ge-
genwart von Perchlorsdure (70%) als Katalysator bei 90°C
erreicht. Die nicht optimierten Ausbeuten an 19-Nor-4-an-
drosten-3,17-dion 5 und 19-Nortestosteron 10 betrugen 51
bzw. 60%.
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