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Zs wird die Synthese von in 3~ tellung substituierten Steroiden beschrieben. Im einzelnen
wurden synthetisiert: 3-c-Triphenylstannyl-5-@-cholestan, 3-u-Triphenylstannyl-5-c-cholestane,
S-o~Triphenylstannylcholest-~5~en, 3~-.~Triphenylstannylcholest-5-en, 3-p-Triphenylsilyl-5-a-chole-
stan, 3~ :-Triphenylsilylcholest-5-en, 3-r-Trimethylstannyl-5-c~-cholestan und 3-u-Trimethylstan-
nylcholest-5~en. Die Konfigurationen der Verbindungen wurden mittels NMR Spektroskopy ermittelt.
Diese nmlissen bis zu ihrer endgiiltigen Klirung als vorlaufig angesehen werden. Die Ausgangsmateri-
alien, die Zndprodukte und die isolierten Isomeren Gemische sind in der Tabelle angegeben. Gber
die Synthese der benbtigten - teilweise bisher unbekannten - Ausgangsmaterialien 3-c-Chlor-5-a-
cholestan (1), 5-u-Chlor-5-o-cholestan (g), 3.q-Chlorcholest~5-en (2), 3.-3-Chlorcholest-5-en (i),
3-g-Jod-5-c-cholestan (i) und 3-.-Jod-5-%-cholestan (é) ist bereits mitgeteilt worden.?

Diese Arbeit wurde durch KASA-Institutional Grant HGR-36-004-014 in grosszigiger ‘eise finan-
ziell unterstitz,

Drperimentelle Finzelheiten

3-c-Triphenylstannyl-5-c-cholestan {CasilszGn) erhalten durch 5 tégiges Sieden am Rilckiluss einer

8therischen ISsung von PhaSnLi mit 2 und anschliessendem Umiristallisieren aus Aceton, Schmp.

~
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136-1507; Lo fi® + 6.1° (Chlr.)s Cher. 14,89, Coer. Th. b3 Moo 8.66, Hoer, 8.65.

% :-Triphenylstannyl-5-c-cholestan (CasligoSn) hergestellt analog aus 1, Schmp. 1h3-1hb.59;
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3-a-Trinhenylstannylcholest-5-en (C4SHGOSn) analog hergestellt aus 4; es wurde dwrch Chromatogra-
phie an tluoreszierendem 5ilica-Gel gereinigt, Schmp. 85-91° (Alkohol); EO]EB = -59,6° (Chlt.);
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3-5-Triphenylstannylcholest-5-en (C4sisoSn) analog hergesiellt aus 6, Schmp. 153-1514.5%;
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3-p-Triphenylsilyl-5-c-cholestan (CasHesSi) hergestellt aus PhaSili und 2, Schmp. 156-157° (Ace-

« [ 128 L £© . n= . 1 - 21,
ton); [+15 + h.6° (Chir.); Coop, ©5-54 cgef_ 85.87; Moo, 9-90, ngf‘ 9.21

3-{-Triphenylsilylcholest-5-en (CasllgeSi) aus PhaSiK und Y4 erhalten. Es wurde durch Chrometo-

grephie on Silica-Gel gereinigt, Schmp. 1bk-1L79; [a?%a ~5,1% (chit.); C 85.52, Cge” 35.60h;

ber.
H'bev J.01, qur 9.12,
Te ger.

F-p-Trimethylstannyl-5-u-cholestan (CaclHseSn) hergestellt aus MeaSnCl und der Grigrerd Vergindung

aus 2, 3chmp. 175-179%; [o] 28.4° - 33%; ¢ 67.23, o Gia51; By o 10.54, K,

A

N
o 10.43.

3-p-Trimethylstannylcholest-5-en (CaclisaSn) analog hergestellt aus der Grignard Verbliudung von b

und lieg8nCl, Schmp, 164-165°, [¢72° - 2° (Chli.), C.o o 67.55, cge» 67.0%; Ho . le.20, Hoar 9.98.

Diesc Vercindung erweicht nei cive 148° und verholi cich unter mikroshopisches Heotzetung wie

eine 1liissig-kristalline Substanz.

Tabelle
3-w-0der
3~ .~Reaktions Steveochenie
RallZ STEROID product. der Reakticn
Ausbeute in 9, A C-3
et m m s Herention
2 95353l
e m (C Cr i e
C : @S
i m ’C j # S
Br

@3Si

MeaSnCl

CiMg

374 Retention

o

Me 3Sn

AT 9 p
MesgSnli 11y Weteniion

3

C

&le

Me3Sn




Br

Retention

No.4 261
\\ '\\
55%
MesSnldi o Inversion
cIt | Me 3Sn
'\\ '\\
MeasinK 'C Retention
Cl Me,Sn
2 3
Y gk
PhaSnLi L: 29%% Inversicn
Ci > ¢3S"
\ '\
PhaSnli \\\C n/(: L Inversion
S B8
Y
10% Retention
N @3S n\\\‘C i
PhaSnLi '\
IQ\‘ m 307} Inversion
2 @sSn
Y
hore Inversiocn
$ @ Sn\“C b
ThafnLi 3 \\
I /C 154 Retention
3 P5Sn
e
Lo Inversion
\\ ¢3S nw
PhoShLi ! |\\




No.t

Phasill Detention
MesSnCl Retention

ClMg

lieginLi

—

Jetention

HeaSnll

2.

B 3
3

Retention

=
b
f

o

e maw
Fhahnli

S35
3%

oLertion

) A13n | ou
i cocis, Allan i i 1
) g 1 ahodron )



