
1606 E.-J. Brunke Jahrg. 112 
Chem. Ber. 112, 1606-1613 (1979) 

Cyclopropanringoffnung an 3a,S-Cyclo-Steroid- 
Kohlenwasserstoffen 

Emst-Joachim Brunke *) 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig, 
SchleinitzstraBe, D-3300 Braunschweig 

Eingegangen am 19. Juli 1978 

An den 3a,5-Cyclo-Steroiden 4a -c erfolgt unter Einwirkung von gasformigem Chlorwasserstoff 
in Chloroform bei - 60 “C Cyclopropanringoffnung unter stereoselektiver Bildung der Chloride 
5a  - c, die durch basisches Aluminiumoxid zu den 3-Methyl-A-nor-Derivaten 6a - c dehydro- 
halogeniert werden. 

Cyclopropane Cleavage in Ja,5-Cyclo-Steroid Hydrocarbons 

The steroid chlorides 5a -c are formed by regioselective cyclopropane cleavage of the 3cc,5-cyclo 
steroids 4a-c  by treatment with gaseous hydrochlorid acid in chloroform ( -  60°C). On filtrating 
through basic alumina, 5a -c  are converted into the 3-methyl-A-nor derivatives 6a -c. 

Die Offnung des Cyclopropanringes unter Bildung von 3-Methyl-A-nor-Steroiden 
erfolgt an 3c~,5-Cyclo-cholestan ’) bzw. 3a,5-Cyclo-pregnan-20-on 2, bei Einwirkung von 
Chlorwasserstoff in siedendem Eisessig. Derart drastische Reaktionsbedingungen waren 
bei der Darstellung von 3-Methyl-A-nor-steroid-dienen 3, nicht geeignet, da aufgrund 
weitergehender Reaktionen nur Substanzgemische erhalten wurden. Um zu schonenderen 
Bedingungen zu gelangen und um den Reaktionsablauf aufzuklaren, wurden die hier be- 
schriebenen Versuche durchgefihrt. 

Es wurden neben leicht zuganglichen Cholestan- und Androstan-Derivaten auch solche 
des 20-Methyl-Scc-pregnans dargestellt, die als Bezugssubstanzen fur die im hiesigen 
Arbeitskreis durchgefuhrten Synthesen von 3-Methyl-A-nor-steroid-dienen 3, benotigt 
wurden4). Aus Cholesterin (1 a), 20-Methyl-5-pregnen-3P-01 (1 b)‘) und 3P-Hydroxy- 
5-androsten-17-on (1 c) wurden auf bekanntem Wege durch Solvolyse der Tosylate 3a,5- 
Cyclo-cholestan-6P-o1(2a) ’), das 6P-Carbinol2 b bzw. 6P-Hydroxy-3a,5-cyclo-androstan- 
17-on ( 2 ~ ) ~ )  erhalten und zu den Ketonen 3a9),  3b und 3c8)  oxidiert lo). Huang-Minlon- 
Reduktion von 3a - c ergab die 3a,5-Cyclo-Steroid-Kohlenwasserstoffe 4 a  ’), 4 b  und 4c l )  

nach chromatographischer Reinigung in Ausbeuten von 65 - 75% (NMR-Daten Tab. 1) .  
Bei der Einwirkung protischer Sauren auf Cyclopropan-Derivate erfolgt nach einer modi- 

fizierten Markownikow-Regel der Angriff eines Protons an dem C-Atom niedrigsten Suhstitutions- 
grades und hewirkt die Ringoffnung unter Ausbildung des .jeweils thermodynamisch stabileren 
Carbenium-Ions lZ). Dementsprechend sollte hei 4a -c die Protonierung durch Halogenwasser- 
stoffe (HX) an C-4 erfolgen und die Offnung der C-4/C-5-Bindung zum tertiaren C-5-Carhenium- 
Ion auslosen, aus dem dann 3fi-Methyl-A-nor-Steroid-5-halogenide resultieren sollten. Unter 

*) Neue Anschrift : Fa. DRAGOCO, Forschungsabteilung, D-3450 Holzminden. 
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0009 - 2940/79/0505 - 1606 $ 02.50/0 



1979 Cyclopropanringoffnung an 3a,S-Cyclo-Steroid-Kohlenwasserstoffen 1607 

&’ \ - 
la-c 

HO 

@’- k A  

OH 2a-c 

@ 
3a-c 

I H  H ( 4 c - 8 ~ )  

Eliminierung von HX konnen hieraus A3‘5’-01efine oder die entsprechenden A5-Isomeren ge- 
hildet werden. Ehenfalls durch Protonierung’ an C-4, Iedoch unter C-3/C-4-Bindungsoffnung, 
konnen iiher ein sekundares Carhenium-Ion 5P-Methyl-A-nor-Steroid-3-halogenide entstehen, 
die unter Eliminierung ron HX A2-5P-Methyl-A-nor-Steroide ergehen miiBten. Eine Proto- 
nierung an C-3 oder C-5, die unter C-3/C-5-Bindungsoffnung die entsprechenden C-3 hzw. C-S- 
suhstituierten Produkte ergeben miiBte, ist unwahrscheinlich ”). 

Die schonende Cyclopropan-Ringoffnung an 4a - c wurde bei tiefer Temperatur 
(- 60°C) durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff bis zur Sattigung in verdunnte 
Chloroformlosungen (ca. 0.02 M 4a - c) vorgenommen. Hierbei wurde der Cyclopropan- 
ring offenbar streng regioselektiv geoffnet unter ausschlieI3licher Bildung der Sex-Chlor- 
3P-methyl-A-nor-Steroide 5 a  -c. Die Konstitutionszuordnung ergibt sich fur 5a -c aus 
den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) die neben den charakteristischen Signalen angularer 
Methylgruppen jeweils ein Dublett bei 6 = 1.02 fur die 3P-CH3-Gruppe aufweisen. 
Alternativprodukte mit 5~-Methyl-3-chlor-A-nor-Partialstruktur sind nicht nachweisbar, 
da das hierin fur CH-3 zu erwartende NMR-Signal bei 6 = 4.213’ nicht auftritt. Die zu 
5a - c fuhrende C-4/C-5-Bindungsoffnung schlieI3t Konfigurationsanderung an C-3 aus, 
so daI3 Sa-c aufgrund der P-Konfiguration der C-10- und C-3-Methylgruppen 5a- 
konfiguriert sein mussen. Die Konstitution von 5a -c wird weiterhin durch Elementar- 
analysen und Massenspektren gestutzt (s. exp. Teil). 

Der angegebene Reaktionsverlauf wird vom Losungsmittel erheblich beeinfluI3t. 
Wahrend polare aprotische Solventien gut geeignet sind, erfolgt in unpolarem Medium 
(n-Pentan) keine Cyclopropan-Ringoffnung. Die quantitative Dehydrohalogenierung der 
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thermolabilen Halogenide 5 a  - c gelang auf praparativ einfache Weise durch langsames 
Filtrieren der Chloroform-Losungen uber basisches Aluminiumoxid bei Raumtemperatur 
und ergab in Ausbeuten von ca. 95% die 3-Methyl-A-nor-Steroide 6a-c (NMR: Tab. 2) 
sowie jeweils ca. 1% der A5-Isomeren, die durch ein NMR-Signal bei 6 = 5.25 (CH-6) 
charakterisiert werden. Bei dem neben 6c vorliegenden A5-Isomeren erscheint das NMR- 
Signal fur die 3P-CH3-Gruppe bei 6 = 1.04 (d, J = 6.5 Hz). 

Die durch analoge Umsetzung mit HBr darstellbaren, bei Raumtemperatur instabilen 
Sa-Bromide lassen sich massenspektrometrisch nachweisen und durch Filtrieren der 
Reaktionslosungen uber basisches Aluminiumoxid ebenfalls in die Olefine 6 a  - c mit Aus- 
beuten von 90-95% uberfuhren. Das A5-Isomere entstand auch hier nur in Spuren. 

Es wurde gepruft, ob sich die A3(5)-Doppelbindung nach A5  isomerisieren 1aBt. Bei 
Umsetzung der 3-Methyl-A-nor-Steroide 6a  -c  mit HCl unter den auch fur die Cyclo- 
propan-Ringoffnung verwendeten Bedingungen (CHCl,/- 60°C) bildeten sich offenbar 
unter regioselektiver cis-Addition 14) bevorzugt die Sa-Chloride Sa - c zuruck. Die NMR- 
Spektren des aus 6a-c erhaltenen Materials stimmten mit denjenigen der aus 4a-c 
erhaltenen Produkte uberein. Durch Filtrieren uber basisches Aluminiumoxid wurden 
wiederum 6 a  - c sowie Spuren der A5-Isomeren erhalten. Das 3-Methyl-A3(5)-A-nor- 
Steroid-System widersteht somit typischen Bedingungen der Doppelbindungsisomerisie- 
rung 15) .  Die bevorzugte Bildung der A3(5)-01efine bei den genannten Eliminierungs- 
reaktionen diirfte eine Folge hoherer Substitution im Produkt, aber auch groDerer kon- 
formativer Flexibilitat bei Anordnung der Doppelbindung im peripheren Ring A sein. 

Zum Konstitutionsbeweis wurden 6 a  - c zusatzlich durch Ozonolyse und reduktive 
Aufarbeitung mit Zink/Eisessig in die Seco-diketone 7a  - c  ubergefuhrt. In den Massen- 
spektren von 7a  - c erscheint jeweils als Basis-Peak ein durch McCafferty-Umlagerung 
unter C-1/C-10-Bindungsbruch gebildetes Bruchstuck a, das einem Verlust von 70 
Masseneinheiten entspricht. Die Aldolkondensation von 7a - c ergab die A4-Steroid-3- 
ketone 8 a  16), 8b6) und 8c1'), die nach schichtchromatographischer Reinigung als Haupt- 
produkte kristallisiert vorlagen. 

H-NMR-Spektren 
Fur das Cyclopropan-System der 6P-Carbinole 2a  - c wie der Kohlenwasserstoffe 

4a  - c erscheinen in den 'H-NMR-Spektren jeweils bei charakteristisch niedrigen chemi- 
schen Verschiebungen zwei Doppeldubletts als AB-Teil eines ABX-Kopplungsmusters, 
dessen X-Teil (CH-3) durch Methyl-Signale verdeckt wird, die Cyclopropyl-Protonen von 
3a - c sind wegen paramagnetischer Verschiebung durch die C-6-Carbonylgruppe nicht 
mehr zu lokalisieren. Bei 2a - c und 4 a  -c erfolgt die Signalzuordnung fur das 4a-H bzw. 
4P-H aufgrund unterschiedlicher vicinaler Kopplungskonstanten, die bei 1,2,2-trisub- 
stituierten Cyclopropan-Derivaten fur cis-Kopplung stets groBere Werte als fur truns- 
Kopplungen ergeben'*) (Tab. 1). 

wurden 'H-NMR-Inkremente fur die Ring-A/B-Partial- 
strukturen der hier diskutierten Verbindungen ermittelt. Die 3a,S-Cyclo-Steroide 4a - c 
und die 3-Methyld3(5)-A-nor-Derivate 6 a  - c zeigen fur das CH3-19-Signal paramagneti- 
sche Verschiebungen, aus denen sowohl fur das 3a,5-Cyclo- als auch fur das 3-Methyl- 
A3(5)-A-nor-System nahezu gleiche Inkremente (A6 x + 0.12) resultieren (Tabb. 1, 2). 
Charakteristisch fur 6a-c ist das bei 6 = 1.57 auftretende Signal fur die CH,-CGruppe. 

In Analogie zu Ziircher 
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ORD-Spektren 
Die Cyclo-Steroide 4a -c und die A-Nor-Olefine 6a -c ergeben ORD-Kurven positiven 

Drehsinns, deren Grundrotationen mit zunehmender Kettenlange dcs 17P-Substitucnten 
ansteigen. Bci 6a - c ist ein negativer Cotton-Effekt festzustellen, der von der A3(5)-Doppel- 
bindung verursacht wird, dessen Maximum aber meBtechnisch nicht erfaBt werden konnte. 

Tab. 3.ORD-Daten ([@I x h (nm), von 4a-c und 6a-c (Dioxan) 

600 550 500 450 400 350 300 250 220/230 

4a +0.26 +0.32 +0.39 +0.50 +0.67 +0.94 +1.46 +2.70 +5.50 
4b +0.21 +0.25 +0.31 +0.40 f0.53 +0.76 +1.15 +2.25 +4.20 
4c +0.18 +0.21 +0.26 +0.33 +0.45 +0.64 +1.02 +1.97 +3.80 
6a +0.19 +0.23 +0.29 +0.36 +0.49 f0.66 +1.04 +1.19 -2.45 
6b +0.34 +0.19 +0.23 +0.29 +0.38 +0.53 +0.76 +0.72 -2.58 
6c +0.12 +0.14 +0.18 +0.24 +0.30 f0.41 +0.56 + O  -3.30 

Maximum Nulldurchgang 

6a + 1.48 (263) i0 (240) 
6b +0.92 (268) + O  (245) 
6c f0.61 (275) + O  (250) 

Herrn Prof. Dr. H .  H .  Inhojjen und Herrn Prof. Dr. H .  Wolj danke ich fur die gewahrte Forde- 
rung. Herrn Dr. R. Kurschan danke ich fur die Messung der NMR-Spektren und Herrn Dr. 
H .  Obermann fur die kritische Durchsicht des Manuskripts. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von Herrn cand. chem. Uwe Miitzel) 

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Kofler-Heizblock-Mikroskop. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
521. - 'H-NMR-Spektren (CHCI,, TMS als interner Standard): Bruker HFX-90. - Massen- 
spektren (MS): CH-4 (Atlas, Bremen) hzw. MS-9 (AEI, Manchester), gemessen hei 70eV. - 
Optische Rotationsdispersions-Spektren (ORD) und spezif. Drehwerte ([.ID): Cary-Recording- 
Spectropolarimeter 60 (Applied Physics, Monrovia, USA). - Circulardichroismus-Spektren (CD): 
Dichrograph I1 (Jouan, Paris). - Elementaranalysen: Mikroanalyt. Lahoratorium I. Beetz, 
Kronach. 

20-Methyl-3cc,S-cyclo-pregnan-fi8-01 (2 b): Darstellung analog zu der von Winstein ') gegebenen 
Vorschrift. Schmp. 142°C (Blattchen aus Aceton). - IR (CCI,): 3620 cm-'. - MS: m/e (%) = 316 
143, M+), 301 (91), 298 (42), 283 (14), 261 (100). [c(ID = +34" (c = 1.01 in CHCI,). - ORD (Di- 
oxan),h([O] x lo-,): 600(+0.11),500(+0.15),400(+0.27), 300(+0.63),250(+1.30),230(+2.20). 

C22H360  (315.6) Ber. C 83.48 H 11.47 Gef. C 83.42 H 11.51 
20-Methyl-3a,5-cyclo-pregnan-6-on (3 b): Zu einer auf 0 "C ahgekuhlten Losung von 6.0 g 

(19 mmol) 2 b in 150 ml dest. Aceton lie13 man unter Riihren 10.5 ml einer Oxidationslosung (22 g 
Chromsaureanhydrid in 66 ml HZO und 14 ml konz. Schwefelsaure) innerhalb von 5 min zu- 
tropfen. Nach 15 min Ruhren hei 0°C wurden 10 ml 2-Propanol zugegehen. Abdestillieren der 
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Losungsmittel i. Vak., Zugahe von 100 ml Wasser, Ether-Extraktion und uhliche Aufarheitung 
ergah 5.7 g (90%) 3 b; Schmp. 94"C, Nadeln (Aceton). - IR: 1680 cm- ' (C = 0). - MS: m/e (%) = 

314(100,M+),299(24),296(12),286(18),271 (17). - [.ID = +30.6"(c = 1.08inCHC1,). - ORD 
(Dioxan), h ([@I x lo-,): 600 (+0.12), 500 (+0.15), 420 (+0.20, M), 364 (0), 316 (-2.76, M) 
300 (0), 250 (+9.20), 230 (f  17.0). - CD (Dioxan), h,,, ([@I x lo-,): 287 ( -  7.90)20'. 

C22H340 (314.5) Ber. C 84.01 H 10.90 Gef. C 83.97 H 10.88 

Huang-Minlon-Reduktion der Ketone 3 a  -c 

Jeweils5.0gderKetone3a(13 mmol),3b(16mmol)und3~(17.5 mmo1)wurdenmiteinerLosung 
von 6.0 g NaOH in 70 ml Diethylenglycol und 20 ml (fur 3c 140 ml) Hydrazinhydrat (85proz.) 
versetzt und unter Ruhren 1 h zum Sieden erhitzt. Man destillierte ah, his die Reaktionsmischung 
die Temp. 210°C erreicht hatte, riihrte 4 h hei 210°C und versetzte nach Ahkiihlung mit 0.5 1 
Wasser. Extraktion mit Petrolether und uhliche Aufarheitung ergahen jeweils ca. 4 g Rohprodukt 
(gelbes 81), das durch Saulenchromatographie an 100 g AI20, (mit 10% AgNO, impragniert) 
gereinigt wurde. Elution mit 1.5 1 olefinfreiem Petrolether ergah 3.6 g (75%) 4 a  bzw. 3.3 g (68%) 

3a,5-Cyclo-cholestan (4a): Schmp. 80 - 81 "C, glanzende Blattchen aus Aceton (Lit. I )  80 - 80.5"C). 
- MS: m/e (%) = 370 (100, M+), 355 (26), 329 (5), 257 (16), 230 (8), 215 (29). - [.II, = f79.5" 
(c = 1.02 in CHCI,) (Lit.') +79.6"). 

20-Methyl-3c1,S-cyclo-pregnan (4b): Schmp. 69°C Nadeln aus Aceton. - MS: m/e (YO) = 300 

4 b  hzw. 3.2g (71%) 4 ~ .  

(100, M'), 285 (48), 259 (12), 257 (26), 230 (9), 215 (31). - [.II, = +71" (c = 1.00 in CHCI,). 

C22H,, (300.5) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 87.88 H 12.10 

3a,S-Cyclo-androstan (4c): Schmp. 67 - 69 "C, Nadeln aus Aceton (Lit. ") 66 - 67 'C). - MS: 
m/e (%) = 258 (41, M+), 243 (46), 217 (9), 108 (100). - [.ID = +74" ( c  = 1.13 in CHCI,) (Lit.'') 
+85.1c). 

Cyclopropan-Ringojjnung von 4 a  -c rnit Chlorwusserstojj 
Durch die auf -60°C gekiihlte Losung von ,jeweils 200 mg 4a, 4 b  oder 4c in 15 ml CHCI, 

wurde unter Riihren wahrend 10 min trockenes HC1-Gas geleitet. Man riihrte 30 min hei - 60"C, 
erwarmte auf Raumtemp., destillierte CHCI, i. Vak. ah (20'C Badtemp.) und erhielt jeweils ca. 
220 mg der Chloride 5a, 5b  oder 5c als farhlose, erstarrende ole. Aufbewahren hei Raumtemp. 
fiihrte zu partieller Zersetzung unter HCI-Entwicklung. 

Sa-Chlor-3~-methyl-A-nor-cho~estan (5a): MS: m/e (YO) = 408, 406 (4, 9; M+), 370 (75), 355 
(loo), 287 (20). 

C,,H4,C1 (407.2) Ber. C 79.64 H 11.63 C1 8.72 Gef. C 79.60 H 11.50 C1 8.80 

Sa-Chlor-38,20-dimeth~l-A-nor-pregnan (5b): MS: m/e (%) = 338, 336 (5, 16; M+), 300 (46), 
285 (loo), 257 (17). 

C2,H,,CI (335.0) Ber. C 78.89 H 10.53 C1 10.58 Gef. C 78.95 H 10.47 CI 10.61 

Su-Chlor-3~-methyl-A-nor-androstun (5c): Schmp. ca. 120°C (Zers.), Nadeln aus CHCI,. - 

MS: m/e (%) = 296, 294 (1, 2; M+), 258 (37), 243 (100). 
CI9H,,C1 (294.9) Ber. C 77.38 H 10.59 C1 12.02 Gef. C 77.41 H 10.63 CI 11.93 

Cyclopropanringojjnung von 4 a  - c und Dehydrohalogenierung zu 6 a  -c 

Bei -60°C wurde in eine Losung von 3 g 4a, 4 b oder 4c in 200 ml CHCI, unter Riihren wahrend 
20 min trockenes HC1-Gas eingeleitet. Nach 30 min Stehenlassen hei -60°C wurde die Losung 
mit 0.5 1 5 proz. NaHC0,-Losung geschiittelt. Langsames Filtrieren (ca. 15 min) der organischen 
Phase iiher 50 g hasisches AI20, (Akt.-St. I, Saden-@ 2 cm), Nachwaschen mit 50 ml CHCI, 
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und Abdestillieren des CHCI, i. Vak. ergah 2.8-2.9 g (93-97%) 6a, 6b oder 6c  mit ,jeweils ca. 
1 YO des As-Isomeren. 

3-Methyl-A-nor-3(5)-cholesten (6a): Schmp. 65 - 67 "C, Nadeln aus Aceton (Lit. 64.5 - 65 'C). - 
MS: m/e (%) = 370 (43, M t ) ,  335 (IOO), 257 (7). - [a],, = +56" (c = 1.03 inCHCI,) (Lit." 
+ 57.9 f 1 "). 

3 ,20-Dime th~/ -A-nor -3~5~-~regnen  (6 b): Schmp. 70 - 72"C, Blattchen aus Aceton. - MS: 
m/e (%) = 300 (36, M+), 285 (IOO), 257 (6). - [a],, = +52c (c = 0.51 in CHC1,). 

C22H36 (300.5) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 87.85 H 12.01 

3-Methy/-A-nor-3(5)-androsten (6c): Schmp. 61 -63 "C,  Blattchen aus Aceton. - MS: mje 
(YO) = 258 (32, M + ) ,  243 (100). - [a],, = +48' (c = 1.04 in CHC1,). 

C,,H,, (258.4) Ber. C 88.30 H 11.70 Gef. C 88.28 H 11.78 

Ozonolyse der A-nor-Steroide 6a -c :  In eine auf - 70'C gekiihlte Losung von 2.0 g 6 a  (5.4 mmol), 
6b (6.7 mmol) oder 6c  (7.8 mmol) in 250 ml CH,Cl, wurde ein ozonhaltiger Sauerstoffstrom 
eingeleitet (100 1 O,/h; 0.4% O,), his eine leichte Blaufarbung iiberschiissiges 0, anzeigte. Nach 
Verdrangen des Sauerstoffs durch Stickstoff wurde auf Raumtemp. erwarmt, mit Wasser gewaschen 
und iiber Na2S04 getrocknet. Die organ. Phase, hierin die entsprechenden Ozonide (NMR: 
6 = 1.48, s, 3-CH3), wurde mit 3 g Zinkpulser und 30 ml Eisessig versetzt und 2 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Filtrieren, Waschen mit Wasser und ubliche Aufarbeitung ergaben jeweils ca. 2 g Roh- 
produkt, das durch prap. DC (0.5 g pro Platte; Cyclohexan/Ethylacetat 2: 1) gereinigt wurde. 
Die Hauptzone enthielt 1.8 g (83%) 7a, 1.9 g (86%) 7b oder 1.9 g (84%) 7c als farblose ole. 

4,5-Seco-cholestan-3,5-dion (7a): IR: 1710 cm- (aliphat. und Sechsring-Keton). - MS: m/e 
(%) = 402(17, M+),  387(24), 384(16),369(6),359(9), 345(12),332(100,M+ - a). - [.I1, = +42' 
(c = 0.93 in CHC1,) (Lit.') +43.8 & 1'). - ORD (Dioxan), h ([@I x lo-,): 600 (+0.15), 500 
(+0.19),400(+0.39),320(+1.33,M),289(0),275(-0.31,M),260(0),220(+1.05). - CD(Dioxan), 
h ([a] x lo-,): 300 (+ 1.40, M), 295 (1.39, S). 

20-Methq~/-4,5-seco-gregnan-3,5-dion (7 b): IR : 1710 cm- (aliphat. und Sechsring-Keton), - 
MS: m/e (%) = 332 (30, M'), 317 (20), 314 (13), 289 (9), 262 (100, M' - a). - [a],, = +28" 
(c = 1.09 in CHCl,). - ORD (Dioxan), h ([@I x 600 (+0.08), 500 (+O.ll), 400 (+0.23), 
323 (+0.98, M), 294 (0), 275 (-0.59, M), 240 (-0.09). - CD (Dioxan), h ([a] x lo-,): 300 (+  1.25, 
M), 295 (+  1.20, S). 

4,5-Seco-androstan-3,5-dion (7c): IR: 1710 cm- ' (aliphat. und Sechsring-Keton). - MS: m/e 
(%) = 290 (29, M'), 275 (16), 272 (II), 247 (lo), 233 (II), 220 (100, M' - a). - [.ID = +29' 
(c = 1.12 in CHCI,). - ORD (Dioxan), h ([@I x lo-,): 600 (+0.08), 500 (+0.13), 400 (+0.28), 
320 (+1.62, M), 297 (0), 275 ( -  1.42, M), 220 (-0.55). - CD: (Dioxan), h ( [ O ]  x 300 
(f2.28, S),  297 (+ 2.29, M). 

Aldol-Kondensation der Diketone 7a -c  

1.5 g 7a (3.7 mmol), 7b (4.5 mmol) oder 7c  (5.2 mmol) wurden in 150 ml 1 proz. ethanol. NaOH 
gelost. Nach 1 h Riihren bei 50°C destillierte man Ethanol i. Vak. ah, fugte 100 ml Wasser hinzu 
und arbeitete auf. Die Rohprodukte (jeweils ca. 1.5 g gelbes 01) wurden einer prap. DC (Cyclo- 
hexan/Ethylacetat 4 : l ;  0.5g pro Platte) unterzogen; Zone 1: 1.2g (84%) 8a bzw. 1.1 g (80%) 
8b bzw. 1.2 g (86%) 8c, Zone 2: jeweils ca. 0.1 g des entsprechenden A4-Steroid-3,6-dions (NMR: 
6 = 6.17, 4-H). 

4-Cho/esten-3-on(8a):Schmp. 80-81 'C,Nadelnaus Methanol(Lit.16)81 -82"). - [a],, = +89' 
(c = 1.02 in CHCI,) (Lit.16) +92'). 
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20-Meth~l-4-pregnen-3-on (8b): Schmp. 140 - 142"C, Nadeln aus Methanol (Lit.6' 143 - 144'C). 
- [a]" = f109" (c = 1.02 in CHC13) (Lit.@ + 113"). 

4-Androsten-3-on (8c): Schmp. 103- 105"C, Nadeln aus Methanol (Li tL7)  104- 105°C). - 
[.ID = +108" (c = 1.01 in CHCIJ (Lit.") f110'). 
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