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Die Hydrogenolyse der Verbindungen 1, 4, 8, 9 und 10 iiber einem Palladium-Katalysator 
lieferte ein Gcmisch der entsprechenden A4- und As-Olefine. Die Ergebnisse kiinnen so intcr- 
pretiert werden, daIJ intermediir ein x-Allyl-Komplex auftritt, der zum A4- und zum A5-Olefin 
reduziert wird. Uber Platin in Eisessig ergab 8 die beiden 5P-Steroide 6 und 7. 

The Hydrogenolysis of Some 6P-Acetoxy- and 6P-Hydroxy-Steroid A4-Olefins 
The hydrogenolysis of the compounds 1, 4, 8, 9, and 10 with palladium as catalyst furnished 
a mixture of the corresponding A4- and As-olefins. The results can be rationalized by assuming 
the formation of an intermediate n-ally1 complex which is reduced to form the A4- and the 
@olefin. Hydrogenation of 8 with platinum in acetic acid gave the two 5p-steroids 6 
and 7. 

Kurzlich gelang uns die Verknupfung von Jaborosalacton D (19) mit 20-0x0-5a- 
pregnan und damit die Konfigurationsbestimmung der Jaborosalactonele), die zur 
Gruppe der in den letzten Jahren in der Natur aufgefundenen (22s-Steroide mit einer 
Lacton-Seitenkette gehoren 1) .  

Der Abbau von 19 verlief uber die A4-6P-Acetoxy-Verbindung 1. aus der die 
allylstandige Acetoxy-Gruype hydrierend entfernt wurde. Dabei entstand ein chro- 
matographisch einheitlich erscheinendes Olefin, dessen spektroskopische Figen- 
schaften nicht entscheiden liden, ob es sich urn die b4-Vcrbindung 2, das As-Isomere 
3 oder eine Mischung beider handelte. Literaturangaben lieferten keine sicheren 
Hinweise, ob bei der Hydrogenolyse von 1 eine Verschiebung der Doppelbindung 
aus der 4- in die 5-Position zu erwarten war. 

So fanden Dauben et al.2), daR die hydrogenolytische offnung des Lactonringes in $.&in- 
tonin uiiter Verschiebung der Doppelbindung eintritt. Andererseits wurden aus den Derivaten 

1) Bisherige Arbeiten uber die Jaborosalactone: 
l a )  R. Tschesche, H. Schwang und G. Legler, Tetrahedron [London] 22, I121 (1966). - 
Ib) R. Tscheschc, H. Schwang, H.- W.  Fehlhaber und G Snatzke. ebenda 22, 1125 (1966). -- 
1 ~ )  R. Tschesche, M. Bautngarth und P. Webel, ebenda 24, 5169 (1968). - Id) G. Snatzke, 
H. Schwang und P. Wdze l  in R. Bonnet und J .  G. Davis (Herausgeber), Some Newer 
Physical Methods In Structural Chemistry, S. 159, United Trade Press, London 1967. - 
l e )  R. Tschesche, K .  Anncn und P. Welzel, Chem. Ber. 104, 3556 (1971). I f )  R. Tschesrhr, 
K.  A m e n  und P. Welzel, Tetrahedron [London] 28, 1909 (1972). 

2 )  W. G. Dauben und P. D. Hunce, J. Amcr. chem. SOC. 77, 2451 (1955); W. G. Dauben, 
W. K .  Hayes, J .  S. P. Schwurz und 1. W. McFarlmd, ebenda 82, 2232 (1 960). 
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des 7P-Hydroxy-5-cholestens die S-Olefine erhalten,). In  vielen Fallen wird unter den 
Hydrogenolysebedingungen zusatzlich die Doppelbindung hydriert, so dal3 unklar bleibt, 
welche Lage sie nach der Hydrogenolyse eingenommen hat4). 

Im folgenden wird das Verhalten der mit 1 verwapdten Verbindungen 4, 8 und 10 
bei der Hydrogenolyse beschrieben. Die Versuche dienten zur Strukturermittlung 
des aus 1 erhaltenen Olefins und sollten moglicherweise einen Beitrag zur Frage 
nach dem Mechanismus der Hydrogenolyse von Allylalkoholen leistens). 
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Die Hydrierung von 69-Acetoxy-4-cholesten (4) ist bereits von Shoppee und Mit- 
arbb.6) untersucht worden. In Essigesterlosung iiber einem Platinkatalysator und 
unter Saurekatalyse erhielten sie 6P-Acetoxy-5$cholestan und Sa-Cholestan. Analog 
verhielt sich die entsprechende 6P-Hydroxy-Verbindung. 

Allerdings vermogen offenbar Veranderungen des Katalysators oder des Wasser- 
stoffdruckes den Reaktionsverlauf zu beeinflussen, denn wir gewannen aus 4 unter 
den von Shoppee6) angegebenen Reaktionsbedingungen bei Verwendung von Platin- 
und Palladiumkatalysatoren nur 5a-Cholestan. 

Bei Hydrierung in reinem Essigester iiber Palladium ohne Saurezusatz fanden wir 
ebenfalls Abspaltung des Substituenten an C-6, im Reaktionsprodukt jedoch neben 
gesattigten Verbindungen auch 4- und 5-Cholesten. Nach Chromatographie an 
Silbernitrat-impragniertem Kieselgel wurde die Olefin-Fraktion rein isoliert. Aus der 
spezifischen Drehung ergab sich7), da13 sie zu 75 % aus 5- und zu 25 % aus 4-Cholesten 
best and. 

Das erstmals von Lavie und Mitarbb.8) beschriebene 1-Keton 8, das wir aus 
Dihydrodesoxyjaborosalacton D-acetatlc) durch Dehydratisierung mit Thionyl- 
chlorid herstellten. lieferte bei der Hydrierung in Essigester uber Palladium ohne 
Saurezusatz die beiden Olefine 14 und 15 im Verhaltnis 4 : 1. Vollig gleichartig verlief 

3) H .  B. Henhest und E. R .  H.  Junes, J. chem. SOC. [London] 1948, 1798: R .  K .  Callow und 
G. A .  Thompson, ebenda 1964, 3106; Vgl. d a m  P .  N .  Rylunder, Catalytic Hydrogenation 
over Platinum Metals, S. 433, Academic Press, New York 1967, und die dort zitierten 
Beispiele. 

4 )  M .  Freifelder, Practical Catalytic Hydrogenation, S. 390, J. Wiley und Interscience Publ., 
Ncw York 1971. 

5 )  Vgl. W. Carrrirhers, Some Modern Mcthods of Organic Synthcsis, S. 320, Cambridge 
University Press, 1971, dort weiterfuhrende Lit. 

6 )  D. N .  Jones, J.  R .  Len& C.  W. Shoppee und G .  H. R .  Summers, J. chern. Soc. [London] 
1955, 2876. 

7 )  R. B. Turner, W. R. Meudor und R .  E. Winkler, J. Anier. chem. SOC. 79, 4122 (1957). 
8) D. Lavie, E. Glotter und Y. Shvo, J. org. Chemistry 30, 7517 (1965). 
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16 

die Hydrogenolyse von 9 - aus 8 durch Verseifung gewonnen - bei der ebenfalls 
14 und 15 entstanden. 

14 war mit einer auf anderem Wege erhaltenen Vergleichsprobelc) identisch. Die A4-Positioii 
der Doppelbindung in 15 ergab sich aus dem NMR-Spektrum, das nur ein vinylisches Proton 
anzeigte, sowie aus dem stark negativen CD der I-Ketogruppe. 

Die 1 a-Hydroxy-Verbindung 10 wurde aus 8 durch Reduktion mit Lithium-tri- 
tert-butoxyaluminiumhydrid hergestellt. Neben 10 entstand auch der epimere 
Alkohol 11 (Verhaltnis 5 : 4). 
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Die Konfigurationszuordnung an C-1 bei 10 und 11 stiitzt sich auf die NMR-Spektren. 
Bei Annahme einer Halbsesselkonformation des Ringes A in beiden Reduktionsprodukten 
kommt der Verbindung mit einer Halbwertsbreite von 16 Hz fu r  das Signal bei T 6.42 die 
1 P-OH-Struktur 11 und der Verbindung mit einer Halbwertsbreite von 6 Hz fur das Signal 
bei T 6.28 die la-OH-Struktur 10 zu. 

Die Hydrogenolyse von 10 wurde unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt 
wie von lie), d.h. unter Protonenkatalyse. Dabei entstanden die isomeren Olefine 
12 und 13, denn die Oxidation des Reaktionsproduktes mit Chrom(V1)-oxid in 
@riding) lieferte die beiden bekannten Ketone 14 und 15. 

Dieses Ergebnis legt den SchluB nahe, daB auch das chromatographisch nicht 
trennbare Hydrogenolyseprodukt von lie) eine Mischung der Olefine 2 und 3 ist. 

In allen hier untersuchten Fallen entstanden bei der Hydrogenolyse von 6p-Acetoxy- 
bzw. 6P-Hydroxy-h4-Steroideii Gemische der entsprechenden A4- und A5-Olefine. 
Die Moglichkeit einer nachtraglichen Isomerisierung zunachst einheitlicher Hydro- 
genolyseproduktelo) wurde in einem Kontrollexperiment gepruft. Dabei ergab sich, 
daR sich das reine As-Olefin 14 unter den von uns verwendeten Hydrogenolyse- 
bedingungen nicht zur A4-Verbindung 15 isomerisierte. 

Die Ergebnisse lassen sich manglos deuten, wenn man bei der Hydrogenolyse 
das intermediare Auftreten eines x-Allylkomplexes 11 12) annimmt, der zum A4- und 
zum AWlefin reduziert wird . 

lnteressant verlief die Hydrierung des Jaborosalactons B (17) und seines Diacetats 
16 mit dem Dienon-System im Ring A'", Ib). 16 lieferte die beiden Olefine 14 und 15, 
wobei wahrscheinlich als Zwischenprodukt die 6(3-Acetoxy-A4-Verbindung 8 auftrat, 
die aus dem Reaktionsansatz ebenfalls isoliert wurde. 

Jaborosalacton B (17) wird dagegen nach einem anderen Mechanismus reduziert. 
Als einziges Produkt fanden wir Tetrahydrodesoxyjaborosalacton B (18). Die Olefine 
14 und 15 traten nicht auf, die bei einer einleitenden Hydrierung zu 9 zu envarten 
gewesen waren (s.o.). 

Die Struktur von 18 wurde aus den spektroskopischen Befunden (s. exp. Tell) abgeleitet; 
der negative CD deu 1 -Ketons beweist die 5$Konfiguration17). 

Wahrend die 1 -Ketoverbindung 8 im neutralen Medium uber einem Palladium- 
Katalysator die beiden Hydrogenolyseprodukte 14 und 15 lieferte (s. 0.1, ergab sie 
bei der Hydrierung iiber Platin in Eisessig 6 und 7 mit jeweils gesattigtem Lactonring 
und einer a-OH-Gruppe an C-1 . 

Offensichtlich laufen hier die zu 7 fuhrende Reduktion der A4-Doppelbindung und 
die hydrogenolytische Abspaltung des allylrtandigen Acetoxy-Restes in 8 mit ver- 
glcichbaren Geschwindigkeiten ab. Auljerdem wurden unter den Reaktionsbedingun- 
gen die bei der Hydrogenolyse gebildeten A4- bzw. As-lsomeren zum 59-Steroid 6 
reduziert. Die 53-Konfiguration in 6 ist deshalb interessant, weil bei der saure- 
katalysierten Hydrierung von 4 5a-Cholestan entsteht (s. 0.). Vermutlich wird die 

10) L Hilaire und F. G. Gault, J .  Catalysis 20, 267 (1971), dort weitere Lit. 
11) A.  M .  Khan, F. J .  McQuillin und J .  Jmdirrc, J. chem. SOC. [London] C 1967, 136. 

Vgl. die Zusammenfassung: F. G. A.  Stone und R. West (Herausgeber). Advances in 
Organometallic Chemistry, Vol. 2, S. 325, Academic Prcss, Ncw York 1964. 

1 3 )  C.  Djerasri, Optical Rotatory Dispersion, S. 1 15, McCraw-Hill, New York 1960. 

-I__ 

9) R. Ratcli@e und R .  Rodehorst, J. org. Chemistry 35, 4000 (1970). 
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Doppelbindung VUY der Ketogruppe an C-1 hydriert; es ist bekannt, da8 I-Keto-As- 
Steroide von der 2-Seite her hydriert werden14). 

Die Strukturzuordnungen von 6 und 7 stutzen sich auf die spektroskopischen Daten. 
Im Massenspektrum von 6 ist das fur 24-Withenolide charakteristische Fragment-Ion m/e 181, 
das die Seitenkette, C-17, C-16 uiid 3 H-Atome enthaltls), urn zwei Masseneinheiten nach 
m / r  183 verschoben. Auch die IR-Bande bei 1730 em-1 entspricht der Hydrierung von 8 zum 
gesattigten Sechsringlacton. Die Konfiguration an C-5, C-24 und C-25 wurde aus den1 CD- 
Spektrum des aus 6 durch Jones-Oxidation 16) erhaltenen 1-Ketons 5 abgeleitet. Der negative 
Cotton-Effekt bei 217 nm (As ~ - 1.99) lL13t nach Lavie et al. 17) darauf schlieBen, dafi die 
Hydrierung des ungesgttigten Lactons in 8 ~ wie hei Withaferin A -. von der Unterseite 
her erfolgt war unter Ausbildung der 24R,25S-Konfiguration in 6, wobei der Lactonring 
eine Halbboot-Konformation einnimmt. Der negative CD des I-Ketons 13) zeigt die cis- 
Verknupfung der Ringe A und B in 5 und somit in 6 an. Damit war auch eine Konfigurations- 
zuordnung an C-l moglich. Das breite Multiplett bei T 6.70 entspricht einem axialen Proton 
an C-I, so dafi die 1-OH-Gruppe irn 53-Steroid 6 a-standig sein mul3. Auch die Lage des 
CH3-19-Signals stimmt mit der aus den Inkrementen von Tori und Aonol8) fur ein I'x-Hydro- 
xy-5P-steroid berechneten genau uberein. 

Bei 7 zeigt das Massenspektrum mit dam Peak nz/e 183 den gesattigten Lactonring an. 
Im TR-Spektrum fallen die CO-Valenzschwingungen der Ester- und der Lactongruppierung 
hei 1725 em-1 in einer breiten Bande zusammen. Die OH-Gruppe an C-1 mu13 nach dem 
NMR-Spektrum Lquatorial angeordnel sein, denn das dem 1 -H entsprechende Multiplett 
bei T 6.78 besitzt eine Halbwertsbreite von 16 Hz. Bei Annahme der Sesselkonformation 
fur den Ring A kommen damit fur 7 nur eine la-OH-5P- oder eine lp-OH-5x-Struktur in 
Frage. Die Lage des CH3-19-Signals stimmt genau mit der fur die Struktur 7 berechneten 
iiberein und schlie13t somit die zweite Mtiglichkeit aus. 

Kurz sei noch iiber den Versuch berichtet, die 1-Ketogruppe im Jaborosalacton D 
(19) nach Hodosun 19) mit Natriumborhydrid-impriigniertem Aluminiumoxid zu 
reduzieren ; aus Loslichkeitsgriinden wurde die Reaktion in Tetrahydrofuran durch- 
gefuhrt. Das dabei entstandene Gemisch enthielt das Produkt 20, das aus 19 auch 
ohne Zusatz von Natriumborhydrid unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
gebildet wurde. Vermutlich hatte das durch Luftsauerstoff gebildete Tetrahydrofu- 
ranhydroperoxid mit Hilfe des basischen Aluminiumoxids die A24-Doppelbindung 
in 19 epoxidiert. 

Die Summenformel von 20 wurde durch hochauflosende Massenspektrometrie zu Cz~H4007 
bestimmt. Den Basis-Peak m/e 125 (C7H902) Lieferte wie irn Massenspektrum des nahe 
verwandten Jahorosalactons Fl f )  das den Ring A enthaltende Ion a. 

14) Vgl. R. M .  Dodson, A .  H.  Goldkanzp und R. D .  Muir, J. Amer. chem. SOC. 82,4026 (1969), 
FuDnote 7. 

15) S.  M .  Kupchan, W .  K .  Anrltrmn, P .  Bollinger, R. W. Doskotch, R .  M.  Smith, 1. A .  Snenz 
Renauld, H. K. Schnoes, A .  L.  Burlingame und D .  H .  Smith, J .  org. Chemistry 34, 3858 
(1  969). 

16) C. Djerassz, R. R. Engle uiid A .   bower^, J. org. Chemistry 21, 1547 (1956). 
17) D. Lavie, J .  Kirson, E. Glotter und G. Snutzkr, Tetrahedron [London] 26, 2221 (1970). 
18) K.  Tori und K .  Aono, Annu. Rep. Shionogi Res. Lab. [Osaka] 14, 136 (1964), C. A.  67, 

27 508 (I  967). 
19)  F. Hudosan und N. Serhan, Rev. roum. Chim. 14, 121 (1969), zitiert nach Synthesis 

1971, 98. 
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Das NMR-Spektrum des Diacetats 21 zeigte, daR die Enonstruktur im Ring A bei der 
Epoxidierung erhalten geblieben war, denn es enthielt die typischen Signale 1b) fur die ole- 
finischen Protonen an C-2 und C-3 (vgl. exp. Teil). Hervorzuheben ist, daR sich durch Doppel- 
resonanzexpcrimente 1J4,,.+8/ : 19 Hz und J3,4b - 0.5 Hz ergaben. Daraus laRt sich der 
Winkel zwisclien dem 4p-H ' und dcr Ebene der AZ-Doppelbindung auf ca. 90n abschiitzen, 
in ubereinstimmung mit der negativen R-Bande des a$-ungesattigten Ketons bei 343 nm 
(h = ~~ 1.75) im CD-Spektrum von 21 Id, 2 0 ) .  

19 20: R = 11 
21: R = A c  

a 

Die diastereotopen Protonen an C-27 liefern im NMR-Spektrum von 21 ein AB-Quartett 
mit einer Kopplungskonstante von - 12 Hz. Daraus ergibt sich, daB die A24-Doppelbindung 
in 19 epoxidiert worden ist, und zwar von dcr Unterseite her, wie der negative Cottoneffekt 
dcr a-Epoxylacton-Gruppierung bei 234 nm (Lk -= 7.97) nach Snurzhe et al. Id) beweist. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. G. Snatrke und Herrn Dr. H.-W. Fehlhnher fur wertvolk 
Untcrstiitzung, Fraulein L. Wiiiterfeld und Herrn H. Rindeririunn fur die Aufnahme von 
Spektren, der Deubchen Forschungsgemeinschuft und der St i fmig  Volkswugenwerk fur 
die zur Verfugung gestcllten Spektrometer und dem Lundesamf fiir Forschiing des Lundes 
Nordrhein- Westfulen fur die fiiianziellc Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Die Schinelzpunkte wurden auf einem Mikroskop-Heiztisch nach Weygund(Leitz) bestimml, 

die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer Spektrometer, Modell 22 I ,  gemesen. Die Massen- 
spektren wurden mit den Geraten CH 4 (M.A.T.) und MS 9 (A.E.1.) be1 einer Elektronen- 
energie von 70 eV aufgenommen. 

Die NMR-Spektren wurden, wenn n i ~ h t  dnders angegeben, mit dcm Varian A-60 in 
Deuteriochloroform mit TMS als internem Standard gemeqsen; bei Verwendung anderer 
Losung~mittel werden diese genannt Die Circulardichrogramme wurden mit dem Dichro- 
graph von Roussel-Jouan, Paris, Modell 185, aufgenommen, dic Mikroanalysen im Mikro- 
analytischen Laboratorium Dr. F. PdqLher, Bonn, ausgefuhrt. 

* O )  Zur Diskussion der C D-Spcktren von I -Keto-A2-5a-Steroidolefinen vgl G .  Jnntrke, 
Tetrahedron [London] 21, 421 (1965). 
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Zur analytischen DiinnschichtchromatographiezJ I 22) wurde Kieselgel G (Mcrck) verwendet 
(Anfarbung mit Chlorsulfonsaure/Eisessig). Die prap. Schichtchromatographie23) wurde 
nach Tschesche et al.24) unter Verwendung von Kieselgel G bzw. PFz54 (Mcrck) ausgefuhrt. 

Zur Saulenchromatographie dienten Aluminiumoxid ncutral (Woclm), desaktiviert mit 
5 "/, Wasser, und Kieselgel der Fa. Gebr. Hermann, Koln. Das benutzte Eluicrungssystem 
ist jeweils angegcben. Unter uhlicher Aufarbeitung ist zu verstehen: 

a) Nach Hydrierung in neutralen Losungsmitteln wurde nach Abfiltrieren des Katalysators 
eingeengt. 

b) Nach Hydrierung in xauren Medien wurde die Reaktionslosung vom Katalysator 
ahfiltriert, mit Wasser verdunnt, mit Chloroform extrahiert, die organische Phase niit Na- 
triumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschcn, uber Natriumsulfat getrocknet 
und i. Vak. bei 50' eingedampft. 

c) Der Reaktionsansatz wurde 5mal rnit Chloroform extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
wurden gegebenenfalls rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung bzw. verd. Essigsaure neutrali- 
siert, rnit Wasser gewaschcn, mit Natriumsulfat getrocknet und bei 50" i. Vak. eingedampft. 

Hydrieriing von bP-Accto.uy-4-cholesten (4) iiber Sproz. Pd/C in ~ssigesterlPerchlursaure: 
10mg 5proz. PdjC wurden in 1 ml Essigester und I Tropfen 6Oproz. Perchlorstirre vor- 
hydriert, dann 10 mg 4 in 2 ml Essigester hinzugefiigt. Darauf wurde 2112 h unter Normal- 
druck hydriert, vom Katalysator abfiltriert und mit 40 ml Chloroform verdunnt. Nach 
iiblicher Aufarbcitung von vier Ansatzen mit je 10 mg 4 und prap. Schichtchromatographie 
(Petrolather, einfach entwickelt) erhielt man 20 mg (57 %) SCL-Cholestan. Aus Athanol 
farblose Plattchen, Schmp. 78", keine Schmelzpunktsdepression mit eincr authent. Probe. 
Das NMR-Spektrum stimmtc rnit dem der Vergleichsprobe iiberein. 

Hydrierung van 4 iiber Platin in EssigesferlPerchIorsiiure: 4.8 g 4 in 190 ml Essigester und 
1 ml 6Oproz. Pcrchlorsaure wurden rnit 500 ing Platindioxid 2112 h unter Normaldruck 
hydriert. Chromatographisch war im Reaktionsansatz danach nur 5a-Cholestan nachweisbar. 
ubliche Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol und Athanol/Petrolather ergab 
3.4 g (82%) 5a-Cholestan, Schmp. 76". 

Hydrierung von 4 iiber 5proz. PdlC in Essigester: 20 mg 5proz. Pd/C wurden in 2 ml 
reinstem Essigester vorhydriert, darauf 20 mg 4 in 3 ml Essigester hinzugefugt. Nach 15stdg. 
Hydrieren wurde vom Katalysator ahfiltriert; die Kohprodukte dreier Ansatze mit je 20 mg 4 
wurden an 10 g Silbernitrdt-impragniertem Kieselgelzs) rnit Petrolather getrennt. Man 
erhielt 10 mg (19%) eines Gemisches gcsattigter KohlenwJasscrstoffe und 9 mg (17%) eines 
Cemisches aus 4- und 5-Cholesten. Reide Gemische ware11 chromatographisch nicht auf- 
zutrennen. Auf die lsolierung des Ausgangsproduktes als Hauptbestandteil des Rohproduktes 
wurde verzichtet. 

Gernisch atis 5n- und 5P-Cholestan: Die Fraktion der gesattigten Kohlenwasserstoffe wurde 
2mal ails Athanol umkristallisiert, Schmp. 70-75" (53-Cholestan Lit. 26)  : Schmp. 58 ~ 6 0 ;  
5a-Cholestan Lit.26): Schmp. 78-79"). - MS: m/e 372 ( M t ,  65%), 217 (100%). 

Gemisch a m  5-Cholesten itnd 4-Cholesten: Aus Athanol, Schmp. 80 -86" (nach einmaligem 
Umkristallisieren); 87-88" (nach zweimaligem Umkristallisieren) (4-Cholcsten Lit. 7) : 

21) E. Siahl, Chemiker-Ztg. 82, 323 (1958). 
22) R .  Tschesche. W.  Freytag und C. Snatzke, Chem. Ber. 92, 3053 (1959). 
23) H. Halpaap, Chemie-Ing-Techn. 35, 488 (1963). 
24) R .  Tschesche, G .  Bicrnoth und G. Wzdf, J .  Chromatogr. [Amsterdam] 12, 342 (1963). 
25)  H.  Wagner, J .  D Gortschcl und P .  Lesch, Helv. chim. Acta 46, 2986 (1963): L. J ,  Morris, 

26)  H .  B. Siavely und W. Bergniann, J. org. Chemistry 1, 567 (1977). 
Chem. and lnd. 1962, 1238. 
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Sclimp. 80-83"; 5-Cholesten Lit.27): Schmp. 89-90). - -  MS: rn/e 370 (M?, 100%); 215 
(40%). - Aus der spezifischen Drehung [a]2,": -24.7" wurde errechnet'), daR das Gemisch 
vor den1 Kristallisieren 25 "/, 4-Cholesten und 75 % 5-Cholesten enthielt. 

6~-Aceroxy-I-oxo-4,24-withadienolid (8)28) : 70 mg Dihydrodesoxyjaborosalacton D-acetat Ic) 

in 2.5 ml Pyridin wurden bei 0" mit 0.3 ml Thionylchlorid versetzt und 1 h bei 0" gcriihrt. 
Dann wurde Eis zugesetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Filtrieren iiber 10 g Kieselgel 
mit Benzol~Chloroform~Methanol (20: 50: 3) erhielt man 64 mg (95%) 8, das chromato- 
graphisch einheitlich war, aber nicht kristallisierte. Die physikalischen Datcn stimmten 
mit den in Lit.8) beschriebenen iiberein. 

6P-Hydroxyuu=-I-oxo-4,24-withhadienolid (9): 360 mg 8 wurden in 72 ml Methanol mit 3.6 g 
Dowex I-Ionenaustauscher (OH-Form, rnit Methanol gewaschon) iiber Nacht bei 80' Bad- 
temp. geriihrt. Das Filtrat wurde iiber 10 g Kieselgel init Benzol/Chloroform/Methanol 
(20 : 50 : 3) filtricrt. Man erhielt 320 mg Rohprodukt. Prlp.  Schichtchromatographie (Cyclo- 
liexan/Essigester 3 : 2, dreifach entwickelt) ergab 190 mg (58 x) 9 als farblosen Schaum, 
der nicht kristallisierte, und 105 mg Ausgangsprodukt. Die physikalischen Daten von 9 
stimmten mit den in Lit. 8) beschriebenen iiberein. 

Hydrogenolyse von 8: 820 mg 8 in 200 ml Essigester wurden iiber 800 mg Sproz. PdjC hei 
Raumtemp. und unter Normaldruck iiber Nacht hydriert. Nach Abfiltrieren vom Kata- 
lysator, Einengen und Treiinung an 160 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (20 : I )  wurden 
352 mg (49 %) 14, das nach Misch.-Schmp. und vergleichendem IR-Spektrum mit einer 
authcnt. Probclc) identisch war, sowie 77 mg (11 %) 15 erhalten. 

I-Oxu-4,24-wirhadieno(id (15) kristallisierte aus Tetrachlorkohlenstoff/Petrolather, Schmp. 
178 -180". - IR (CC14): 1710 cm-1 (r*,(3-ungcsatt. Sechsring-Lacton, 1-Keton). 

CD (Athanol, c = 1.63): 340nm (AE = 0);297 (-4.72);270(0);247($-3.86);226( 1~4.82); 
216 ( 66.43). 

und CH3-28, breites Signal); 5.60 (dt, J = 12 und 4 Hz, 22-H); 4.50 (m, W,, ca. 10 Hz, 4-H). 
NMR:  T 9.30 (s, CH3-18); 9.00 (d, J = 6 Hz, CH3-21); 8.79 (s, CH3-19); 8.06 (CH3-27 

C2sHd001 (424.6) Ber. C 79.20 H 9.50 
Gef. C 79.23 H 9.66 Mol.-Masse 424 (Massenspektrum) 

Hydrogenolyse w n  9: 50 mg 9 in 10 ml 99prOZ. Athanol wurden uber 50 mg Sproz. Pd/C 
uiiter Normalbedingungen hydriert. Nach 4 h wurde vom Katalysator abfiltriert und das 
Rohprodukt (40 mg) durch priip. Schichtchromatographie (Benzol/Essigcster 20 : 1 ,  dreifach 
entwickelt) zu 14 und 15 aufgetrennt, die rnit Vergleichsprohen identisch waren. 

Reduktion von 8 mit Lithium-tri-tert-butoxyaluminiumhydrid29~: Zu 40 mg LiAIH4 in 10 rnl 
absol. Tetrahydrofuran wurden hei 0' 4 ml absol. tert-Butylalkohol in 9 ml absol. Tetra- 
hydrofurdn getropft. AnschlieBend wurde noch 15 min in der Kalte und 45 min bei Raum- 
temp. geriihrt. 

Dann wurden in einer N2-Atmosphare be i  0" 75 mg 8 in 2 ml absol. Tetrahydrofuran 
zugetropft; anschlieljend wurde 21/2 h bei 0" und 30 min bei Raurntemp. weitcrgeriihrt. 
Unter Eiskiihlung wurde cine gesatt. Ammoniumsulfat-Losungjo) hinzugefugt. Das aus- 
gefallene AmmOniUmdlUminiUmSulfat wurde abfiltriert und rnit Chloroform ailsgewaschen. 

27) J .  Mauthner und W. Suida, Mh. Chem. 15, 85 (1894). 
28) Zur Nomenklatur vgl. J. Kzrson, E. Clutter, A .  Abraham und D .  Lovie, Tetrahedron 

29) Ausgefuhrt nach Ch. Tnmm, Helv. chim. Acta 43, 338 (1960). 
30) R.  B. Woodward, F. Sondheimer, D. Tmb, K. Heicsler und W. M. Mckmore ,  J. Amer. 

[London] 26,2209 (1970). 

chem. SOC. 74, 4223 (1952). 
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Die vereinigten organisclien Losungen wurden wie iiblich aufgearbeitet. Nach prap. Schicht- 
chromatographie (Petrolither/Essigester 2 : I ,  dreifach entwickelt) erhielt man 29 mg (38 %) 
10 und 23 mg (30%) 11.  

6~-Acetuxy-la-hydruxy-4,24-wiffzud~enolid (10): Aus Aceton Schmp. 119 ~~ 123". ~ 1R 
(CCI4): 3620 (OH) ; 1720 (Acetat); 1705 em-1 (a$-ungesatt. Sechsring-Lacton). 

NMR: T 9.23 (s, CH3-18): 8.98 (d, J -- 7 Hz, CH3-21); 8.90 (5, CH3-19): 8.08 (breites 
Signal, CH3-27 und CH3-28); 7.99 (s, 6p-Acetat); 6.28 (m, W1/2 ~ 6 Hz, IP-H); 5.66 (dt, 
J = 12 und 4 Hz, 22-H); 4.71 (m, W l p  = 7 Hz, 6x-H); 4.26 (m, V1/2 = 8 Hz, 4-H). 

MS: m / e  484 ( M f ,  2.5%); 424 (M-Essigsaure, 100%). 

C ~ O H ~ ~ O ~ . C H ~ C O C H ,  (542.7) Ber. C 73.03 H 9.29 
Gef. C 72.58 H 9.17 Mol.-Masse 484 (Massenspektrum) 

6B-Acetoxy-l~-hydruxy-4,24-wirhadienulid (11) erhielt man als Schaum aus Cyclohexdn/ 
Petrolather. ~ IR (CC14): 3620 (OH); 1725 (Acetat); 1710 cm-1 (a,P-ungesatt. Sechsring- 
Lacton). 

N M R :  T 9.23 (s, CH3-18); 9.00 (d, J = 7 Hz, CH3-21); 8.85 (s, CH3-19); 8.08 (breites 
Signal, CH3-27 und CH3-28); 7.96 (s, 6p-Acetat); 6.42 (m, W,, ,  = 16 Hz, la-H); 5.62 (dt, 
J - 12 und 4 1-12, 22-H); 4.64 (m, W112 = 5 Hz, 6cr-H); 4.24 (m, W,,, = 8 Hz, 4-H). 

MS: mje 484 ( M i ,  0.6%); 424 (M-Essigsiiure, 100%). 
C30H4405 (484.7) Mol.-Masse 484 (Massenspektrum) 

Hvdrugenu/yse von 10 zu 12 und 13: 10 mg 5proz. Pd/C wurden in 1 ml Essigester und 
I Tropfen 60proz. Perchlorsaure vorhydriert. Nach Zugabe von 10 mg 10 in 2 ml Essigester 
wurde 1 h unter Normaldruck hydriert. AnschlieRend wurde vom Katalysator abfiltriert 
und wie iiblich aufgearbeitet. Nach vier Ansatzen mit je 10 mg 10 und prap. Schichtchromato- 
graphie (PetrolatherlEssigester 3 : 1, dreifach entwickelt) erhielt man 17 mg (49 %) einer 
Mischung von 12 und 13, die sofort weiter verarbeitet wurde. 

Oxidation von 12 und 13 zu 14 und 15: 0.5 ml absol. Methylenchlorid und 0.1 ml Pyridin 
wurden unter Riihren auf 0" abgekuhlt. Nach Zugabe von 50 mg scharf getrocknetem Chrom- 
(VI)-oxid wurde 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Bei 0' wurden 7 mg der Mischung aus 12 
und 13 in 0.4 ml absol. Methylenchlorid hinzugetropft mid 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Danach wurde die Reaktionslosung dekantiert und der Ruckstand mehrmals mit Chloroform 
ausgewaschen. Die organische Losung wurde durch eine diinne Schicht Kieselgel filtriert 
und eingedampft. Das Gemisch der Verbindungen 14 und 15 wurde chromatographisch durch 
Vergleich mit authentischen Proben in den Systemen BenzoljEssigester (30 : 1 ,  fiinffach 
entwickelt) ; PetrolatherjEssigester (20 : 1, siebenfach entwickelt) identifiziert. 

Hydrierung yon Jnboroscrlucfon B-diucetut (16): 70 mg 16 in 15 ml 99proz. Athanol wurden 
uber 70 mg 5proz. PdjC 30 h bci Raumtemp. und Normaldruck hydriert. PrPp. Schicht- 
chromatographie (BenzolIEssigester 20 : I ,  dreifach entwickelt) crgab 14 mg (25 %) 14, 
26 mg (63%) 8, 7 mg (13%) 15 und 21 mg Ausgangsprodukt. 8, 14 und 15 waren mit Ver- 
gleichsproben identisch. 

6~-H)~droxy-I-oxo-S~-wi~h-24-et1olid (18): 1 g Jaborosalacton B (17) wurde in I50 ml 
Essigester bei Raumtemp. und Norrnaldruck 2 h iiber 400 rng 5proz. Pd/C hydriert. Man 
erhielt 870 mg (89%) 18. Kristalle aus Chloroform/Benzol, Schmp. 249-251". - -  1R (CHCI3): 
3600 (OH); 1690 cm (breite Bande mit Schulter bei 1700 cm-1: ungesitt. Sechsring-Lacton 
und I-Keton). 

CD (Athanol, c - 0.865): 335 nm (Ao -= 0); 299 ( -3.73); 271 (0); 249 ($4.36). 
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NMR: T 9.31 (s, CH3-18): 9.05 (d, J = 6 Hz, CH3-21); 8.69 (s, CH3-19); 8.06 und 8.14 
(breites s, CH3-27 und CHs-28); 6.11 (m, Wli2 ~ 6 Hz,  6 a - H ) ;  5.62 (dt, J = 12 und 3.5 Hz. 
22-H). 

C2~H4204 (442.6) Ber. C 75.97 H 9.56 
Gef. C 76.18 H 9.69 MoLMasse 442 (Massenspektrum) 

Hydrierung von 6P-Acetoxy-l-oxo-4,24-withadienolid (8) mit PtIEisessig: 220 mg PtO2 
wurden in 3 ml Eisessig reduziert. Nach Zugabe von 220 mg 8 in 4 ml Eisessig wurde 22 h bei 
Raumtemp. und Normaldruck hydriert. ubliche Aufarbeitung und Trennung durch prap. 
Schichtchromatographie (Petrolither/Essigester 5 : I ,  zweifach entwickelt) ergaben 57 mg 
(29 %) 6 und 83 mg (37%) 7. 

Ia-Hydroxy-(24R,25S)-5~-withatiolid (6) :  Aus Chloroform/Petrolather Schmp. 190 bis 
191". ~ I R  (CHC13): 3620 (OH); 1730 cm-1 (gesatt. Sechsring-Lacton), 

N M R :  T 9.33 (s, CH3-18); 9.08 (d, J 7- 6.5 Hz), 9.07 (d, J = 6 Hz) (CH3-28 und CH3-2i); 
8.87 (s, CH3-19); 8.86 (d, J = 6.5 Hz, CH3-27); 6.70 (m, ca. 15 Hz, 1/3-H); 5.67 (dt, J ~ 12 
und 4 Hz, 22-H). 

MS: m / e  430 ( M r ,  loo%), 183 (20%). 

C28H4603 (430.7) Ber. C 78.09 H 10.77 
Gef. C 77.81 H 10.91 
MoLMasse 430.3449 (ber. 430.3447; Massenspektrum)31) 

6~-Acetoxy-Ia-hydrox.v-(24R,25S~-S~-withanolid (7) fie1 nach wiederholter prap. Schicht- 
chromatographie (Cyclohexan/Essigester/Methanol 30 : 6 : 2, vierfach entwickelt) aus Pctrol- 
ather als amorphes Pulver aus. Erweichungspunkt 85 --9O". 1R (CHCIJ): 361 5 (OH); 
I725 cm-1 (breite Bande, gesatt. Sechsring-Lacton und Acetat). 

N M R :  T 9.28 (s, CH3-18); 9.08 (d, J = 6.5 Hz), 9.06 (d, J = 6.5 Hz) (CH3-28 und CH3-21); 
8.86 (d, J = 7 Hz, CH3-27); 8.77 (s, CH3-19); 7.95 (5, 6P-Acetat); 6.78 (m, Wli2 ca. 16Hz, 
1P-H); 5.68 (dt, J : 12 und 4 Hz, 22-H); 5.24 (m, Wli2 : 6 Hz, 6%-H). 

MS: n7je 488 (M?,  < I % ) ;  428 (M -Essigsaure, 100%); 183 (25%). 

C30H4805 ,112 H20 (497.7) Ber. C 72.39 H 9.93 
Gef. C 71.82 H 9.86 
Mol.-Masse 488.3492 (ber. 488.3502, Massenspektrum)il) 

I-Oxo-(24R,25S)-5j3-wirhunolid (5 ) :  25 mg 6 in 4.5 ml Aceton wurdel~ unter Ruhren bei 0 '  
mit 0.25 ml Jones-Reagensls) in 2.5 ml Aceton versetzt. Nach 3 min wurde die Reaktion 
durch Zugabe von 2.5 ml Methanol abgebrochen. Nach Verdiinnen mit 12 ml Wasser wurden 
die org. Losungsmittel abgezogen und die waRr. Phase mit Chloroform extrahiert. Ubliche 
Aufarbeitung und Trennung durch prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Essigestcr 
5 : 1,  vierfach entwickelt) ergaben 23 mg (92 %) 5, aus Petrolather Schmp. I71 ~~ 172". 

CD (Athanol, c ~ 0.40): 335 nm (A€ = 0); 298 (-3.78); 250 (0); 217 (~~ 1.99). 

MS: m/e 428 (M !, 77%); 124 (lOO%)32). 

C28H4403 (428.6) Ber. C 78.45 H 10.35 
Gef. C 78.34 H 10.32 
Mo1.-Masse 428.3293 (ber. 428.3290, Massenspektrum)Jl) 

31 J In Fallen, bei denen die Mo1.-Massen durch hochauflijsendc Massenspektrometrie 
bestimmt wurden, beziehen sich die bcrechneten MoLMassen auf die Isotopen 12C, 
'H, 1 6 0 .  

32) Vgl. H. Powell, D. H. Williams, H. Budzikiewicz und C. Djerussi, J. Amer. chem. Soc. 
86, 2626 (1964). 
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24,25-Epoxy-5,6~,27-rrihydroxy-l-oxo- (24R,ZSS) -5n-with-2-enolid (20) 
a) 1.2 g Aluminiumoxid wurden In einer Losung voii 120 mg Natriumborhydrid in I5 ml 

Wasscr aufgcschlammt und das Wasser im Rotationsverdampfer be1 60" abgedampft. Nach 
Trockncn 1. Hochvak. bei Raumtemp. und Hinzufugen voii 40 mg 19 in 12 ml absol. Tetra- 
hydrofuran wurde unter Luftsauerstoff 3 d bei Raumtemp. geruhrt, dann vom Alumimum- 
oxid abfiltriert. Das Rohprodukt crgab nach prap. Schichtchromatographie (Benzol/Essig- 
ester 1 2, dreifach entwickelt) 2.5 mg (6%) 20. 

b) 6 g Alurniniunioxid (neutral) wurden in 30 ml Was\er aufgeschlammt und das Wasser 
im Rotationsverdampfer bei 60" abgedampft. Nach Trockiien i. Hochvak. bei Raumtemp. 
und Hinzufugeii voii 200 mg 19 in 60 ml absol. Tetrahydrofuran wurde unter Luftsauerstoff 
2-3 d bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend wurde das Alummiurnoxid abfiltriert und 
mehrmals mit Tetrahydrofuran eluiert. Das Rohprodukt wurde durch prap SLhicht- 
chromatographie (BenzollEwgester I : 1, dreifach entwickelt) und anschlieRend durch 
Chromatographlc an Kieselgel mit Benzol/Chlorolorrn/Methanol (20 : 50 : 2) getrennt; dabei 
wurden 53 mg (25 %) 20 erhalten. Aus Benzol/Chloroform/Methanol Schmp. 288- 292'. 

IR (KBr): 3500 (OH) breite Bande, 1705 (Sechsring-Lacton); 1660 em-J (A2-1-Keton). 
U V :  A,,, = 225 nm (log E = 3.82). 

CD (Dioxan, c = 0.60): 390 nm = (AE : 0); 343.5 (-1.75); 280 (0); 234.5 (-7.97). 
NMR (Pyridin): T 9.39 (s, CH3-18); 9.20 (d, J = 7 Hz, CH3-21); 8.40 (s, CH3-28); 8.33 

MS: tnje 488 (M;, 10%); 125 (Ion a, 100%) 
C28H4007 HZO (497.6) Ber. C 67.60 H 8.31 

Gef. C 67.53 H 8.00 
Mo1.-Masse 488.2773 (ber. 488.2774, Massenspektrum)?') 

(s, CH3-19). 

6~,27-Dincetoxy-24,2S-epoxy-5-hyu'rox~-l-~xu-~24R,25S)-5u-wrth-2-enuhd (21) : 30 mg 20 
in 0.75 ml Pyridin und 0.60 ml Acetanhydrid wurden uber Ndcht bei 40' stehengelassen. 
Nach ublicher Aufarbeitungund sorgfaltigem Trocknen i. Hochvdk. be1 Raumtemp erhielt man 
32 rng (91 %) 21. Aus Chloroforni/Atlianol Schmp. 305 308' (Zersetzung). - IR (CHC13): 
3600 (OH); 1730 (breite Rande, 4cetate und Sechsrmg-Lacton), 1680 cm 1 (Az-I-Keton). 

NMR (Bruker-Protonenspektrometer HX 90 MHz): T 9.24 (s, CH3-18); 9.02 (d, J = 6 Hz, 
CH3-21); 8 69 (s, CH3-19); 8.40 (5 ,  CH3-28), 7.87 (s, 6p- und 27-Acctat); ca. 7.933) (4a-H, 
verdeckt durch Acetoxysignal); 7 10 (dt, . 1 4 = , 4 ~  = 19 Hz; J ~ E , ~  = 3 Hz, 49-H); 5.65 und 
5.33 (JAB = 12 Hz, CH2-27); 5 17 (m, W1,2  - 5 Hz, 6ct-H); 4 10 (dd, J2,3 - 10 Hz, J2,4p = 

3 Hz, 2-H); 3.30-3.60 (breites m, J3,2 = 10 Hz, J3,da 3 Hz, J3,48 = 0.5 Hz, 3-H). 
Ber. C 64.10 H 7.90 
Gef. C 63.98 H 7.62 Mol.-Masse 572 (Massenspektrum) 

C&~409 I l / ,  H20 (599.7) 

33) Aus Doppelresonanz-Experimenten. 
[ 3 36/72] 


