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C. ZUSAMMENFASSUNG

Durch die intermedidre Verdtherung der beiden Hydroxygruppen im 19-
Hydroxytestosteron (46) und die Moglichkeit zur Differenzierung durch
Ausbildung eines 3, 19-Ketals in der entéprechenden 4, 4-Dimethylver- |
bindung gelang es, einen einfachen und préparativ ergiebigen Weg zur
Herstellung von 4, 4-Dimethyl-19-oxigenierten Steroiden (vgl. 49) zu er-
arbeiten.

Um die Moglichkeiten einer intramolekularen stereospezifischen Alkoxy-
und Dialkoxyalkylierung zu priifen, wurden Modellversuche im 19-Hydro-
xytestosteronacetat durchgefuhrt. Die Umsetzungen von 37 mit Chlordi-
methylsulfid/Quecksilber-(1I)~chlorid, Aceton/Jod und Trimethylortho«
formiat/p-Toluolsulfonsdure ergaben jeweils die tiberbriickten Verbin-
dungen 55/56, 50/51 und 59/60/64. Die Anwendung der intramolekularen
Alkoxyalkylierung mit Chlordimethylsulfid/Quecksilber-~(II)-chlorid auf
die A5-7-Ketoverbindung 71 ergab jedoch, an Stelle des erwarteten 83,
19-iberbriickten Produktes 68 (R1 = R2 = H), ein Umlagerun.gsprodukt j_2_
Analoge westphalenartige Umlagerungen resultierten auch beim Umsatz
der entsprechenden As-Verbindung 44 (—= 75) und bei der sdurekataly-
sierten Spaltung der Methoxymethylétherfunktion in 69 (— 77).

Die klassische Alkylierung (t-Amylat/Toluol/Methyljodid) von 110 fiihrte
- nach CD- und 13C-NMR.-Analyse - zum unerwiinschten 8«Produkt 113.
Mit dem Ziel, einen weiteren Weg zur C(8)-Alkylierung zu erschliessen,
wurde versucht, durch eine nichtklassische Oxidation von C(14) zu einem
7-Keto-48(14)-8ystem zu gelangen. Die Nitreninsertion, ausgehend vom
Toc-Azidoformiat, erwies sich jedoch als zu wenig selektiv und beeinfluss-

bar, um préparativ befriedigen zu kénnen.



