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DIE 16&:l7at-Epoxyverbindung (1)1 geht in guter Ausbeute durch modifizerte

K:l.shner-Wolff-Red’u.k‘l:ion2 in die l6gt-Hydroxyverbindung #ber, deren Konstitution

durch folgende experimentelle Ergebnisse als II bewiesen werden konnte:
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In den I.R.-Spektren von II (Schmp, 182-183°, [ot]D -89° (Athanol))

und seinem Diacetat (Schmp. 158-160°, [04%7 ~67° (ithanol)) zeigen nicht
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mehr die Absorptionsbanden der Ketogruppe. Erwartungsgemiss konnten keine
OH-Absorptionbanden im Spektrum des Diacetates beobachtet werden,

Diese Verbindung (II) liefert durch Schiltteln mit MnO, eine konjugierte
Ketoverbindung (III; Schmp, 164-166°, [cat]f)3 <2190 (Kthanol) ,\A__+ 245 m,
log € 3.91), wodurch also die Anwesenheit und die Lage der Doppelbindung und
der Hydroxygruppe im Ring D nachgewiesen wurden.

Zur weiteren Strukturbestatigung haben wir die l6o¢-Eydroxyverbindung
(II) mit Pd-CaC0; als Katalysator selektiv hydriert und eine Dioxyverbindung
(V3 Sehmp. 240-251°, [«]%7 -73° (Athanol)) erhalten, welche mit dem aus
der bekannten Verbindung (rv')3 durch modifizierte Kishner-Wolff-Reduktion
erhaltenen Produkt (Schmp, 240-241°) identisch ist,

Der Mischschmp, der Diacetate von V (Schmp, 158-159°, [0(112)7 ~1430
({thanol)) und IT ist erniedrigt.

Bemerkenswert ist, dass man zur Darstellung von V aus IV das Alkali erst
nach der Bildung des Hydrazons zum Reaktionsgemisch zugeben muss, umP-Elimins—
tion der 16-Oxygruppe zu vermeiden. Aus dem rohen Reduktionsprodukt (II)

wurde noch eine Stickstoffhaltige Verbindung in geringer Menge isoliert,
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welche nach ihrer Analyse und den analogen Ergebnissen, die bei der Reduktion

4 wahrscheinlich als ein

von F-Ketolver‘bindungen beobachtet worden sind,
Pyrazolinverbindung (VI; Schmp. 302-304°, [0(.];7 ~76° (Chloroform)) angesehen
werden kann,

Die Entstehung der Verbindung II als I ist sehr leicht erkl¥rlich durch

das folgende Reaktionsschema,





