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scctat-Losung durch Natriumcarbonat gefalltcs Praparat. Das Gemisch wird im Verlauf 
von 2 Stdn. im Wasserbad langsam auf 80-85O erwarmt. Die Temperat.ur wird dabei 
durch ein in den Kolbcn eingefuhrtes Thermometer kontrolliert, dessen Quecksilberkugel 
in das Rcaktionsgemisch hineinreicht. Dann wird eine weitere Stunde auf 98-1000 er- 
hitat. Nach dem Abkuhlen wird der Kolbeninhalt mit 140 ccm konz. Salzsaure versetzt 
und 5mal mit je 100 ccm hither ausgeschuttelt. Die vereinigten hitherextrakte werden 
12 Stdn. uber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abgedampft und der Ruckstand 
i.Vak. destillicrt; der bei 97-101 O/18 Torr uborgchende Anteil wird aufgefangen. Diese 
Fraktion wird nochmals der Vak.-Destillation unterworfen und nur der bei 98-10O0/18 Torr 
siedende Anteil gesammelt; A411sb. 75% d.Thcorie. Eine Probe erstarrt in Eiswnsser bald 
vollstandig; d 1.559. 

100 g dieser Dichloressigsaure werden mit 20 ccm 2nHC1 45 Min. auf looo nrhitzt 
und wieder i.Vak. destilliert; Sdp.,, 9&100°. Die Siiure riecht dann noch deutlich ester- 
artig. Sie lkBt sich reinigen, indem man sie in Ather aufnimmt und mit 20-proz. Tiatron- 
huge ausschuttelt. Xach dem Ansiiuern der waDr.-alkal. Losung, hitherextraktion und 
nochmaliger Vak.-Dostillation crhllt man eine Dichloress igsaure  vom Sdp.,, 98-100°, 
die weder nach Blausaure noch esterartig rie.cht; Ausb. 65 g. 

D i a ce t y 1 d io  x y - es s i g s ii u r e4) : 65 g D i c h I o r e s s i gs  a u r e  werden mit Kalilauge 
(50-proz.) genau neutralisiert, dann 100 g festes, wasserfreies Kaliumacetat zugegeben und 
auf einem Asbostnetz 1 Stde. untsr RucMul3 gekocht. Nach dem Erkalten (4-5 Stdn.) 
llDt sich das Kaliumchlorid abfiltrieren. Daa Filtrat enthitlt daa K a l i u m s a l z  der D i -  
a c e t y l d i o x y - e s s i g s l u r e ;  es kann unniittelbar weiterverarbeitet werden. Bei Zinimer- 
temperatur zersetxt es sich nicht im 1,aufe von 8 Tagen. 

Xa n t h o p t e r i n : 2.5 g 6 - 0 x y - 2.4.5 - t r i a  m i n  o - p y r  i rn i d i n - s ul  f a  t werden in 
30 ccm konz. Scliwefelsaure + 5 ccrn Wasser gelost und unter Kiihlung mit flieBendem 
Wasscr langsam mit 6 ccm der oben erwahnten Kaliumsalz-Losung der D i a c e t y l d i o x y -  
ess igsi lure  vorsetzt,. AnschlieDend erhitzt man SMe. auf dem Waaserbad, gieBt nach 
dem Erkalten auf Eis und neutralisiert nach dem Vcrdunnen auf 500 ccm sorgf&ltig mit 
Ammoniak. Hierbei fiillt eine braune, stark griinlich Buorescierende Substanz aus, die 
abfiltriert wird. Man lost sie in heiBer verd. Ammoniak-Losung und gibt die Lasung in 
2 I siedendes n/6 Ba(OH),. Nach 3tagig. Stehenlmsen bei Oo hat sich ein schon krist. 
Bariumsalz abgeschieden. Fitllt es zunachst amorph aus, EO bringt man ea noch einmal 
durch Emarmen in Usung;  in der Regel kristallisiert es dann gut. Daa Bariumsalz 
wird mit Schwefelsauro zerlegt, das Bariumsulfat abfiltriert und nach erneuter Neutrali- 
sation der schwefclsauren Losung X a n t h o p t e r i n  isoliert; Ausb. 45% d. The( rie. 

C,H,0,N5 (179.1) Ber. C 40.23 H 2.81 N 39.10 Gef. C 39.72 H 3.12 N 39.51 

21. Hans Hcrloff Inhoffen und Willy Hecker: Untersuchungen an 
Steroiden XXXVII*) : Aromatisierung von Steroid-3-ketonen der normal- 

und der do-Reihe zu 1-RIet,hyl-phenolen 
[Am dem Organiuch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 21. Juli 1952) 

im Ring A zu 1-Methyl-phenolen wird beschrieben. 
Dio Aromatisierung der Desoxycholsaure und des Cholesterins 

In der vorangehenden Mitteilung haben wir die Darstellung von 2.4-Di- 
br0m-A'.~.R-t.rien-3-ket,onen aus Cholest.anon und Koprostanon sowie aus 3- 
Keto-cholansaure-Verbindungen bekanntgegeben'). Im folgenden wird die 
Aromatisierung der vorgenannten Dibrom-trienone beschrieben, wobei 1-Ne- 
thyl-phenole der Gallensaure- und der Sterin-Iteihe gewonnen wercien konnten. 

') 0. Doebner ,  Liebigs Ann. Chem. 311, 129 [1900]; H. D e b u s ,  Liebigs AM. Chem. 

'1 H. H. I n h o f f c n  11. W. Becker ,  Chem. h r .  €6, 181 [1952]. 
100, 5 [1856]. *) XXXVI. Mittcil.: Chcm. Bw. 85, I81 [1952]. 
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Sowohl Desoxycholsiiure (I) als auch Cholesterin (11) lassen sich in hin- 
langlich bekannten Reaktionen in 2.4-Dibrom-3-keto- 12a-acetoxy- cholansiiure- 
methylester 2, (111) bzw. 2.4-Dibrom-cholestanon-(3) 3, (IV) iiberfiihren. Reide 
Mbrom-ketone (I11 u. IV) konnen nunmehr in glatter Reaktion zu 2.2.4.6- 
Tetrabrom-A4-en-ketonen-(3) (VIa u. VI b) weiterbromiert werden. Hierbei 
wurde in der Sterin-Iteihe ein ungesgttigtes Tribromid als Zwischeiiprodukt 
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*) H. H. Inhoffen,  G. Koll ing,  G. Koch u. I. Kebel .  Chcm. Ber. 84,361 119511. 
3, Ch. DorBe, J. chem. Soc. [London] 96, 648 [1909]; H. H. Inhoffen,  Ber. dtsch. 

&em. Ges. 70, 1695 [1937]; H. H. Inhoffen u. G. Ziihlsdorff, Ber. dtsch. chem. Ges. 
76, 233 [1943]. 
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isoliert (Vb), so da13 wir den analogcn Ubergang auch fur die Gallenskure- 
Keihe annehmen diirfen (Va). Die Tctrabromide (VIa u. b) liefern schlieR- 
lich unter Abspaltung von 2 Moll. HBr in bemcrkenswert guter Ausbeutc die 
2.4-Dibrom-A' 4.6-trienone-(3) (VIla u. b)I). 

Wahrend A1.4-Dien-3-ketone von Steroiden (VIII) zu den sogcnannten 
lietwo-Phenolen (IX)4) aromatisicrt werden, wobei, wie Woodward  und 
Sing  h4) erkannt haben, die 9.10-Bindung intermediar geoffnet w i d ,  lagerii 
sich A1 4.6-Trien-3-ketone (X) zu den 1-Methyl-phenolen (XI) urn5). 

~ _ _ _ _ _ ~ - ~ - - _ _ - ~  

\.I11 IS s Sl 

Nachdem wir sowohl in der Yt.erin- und Androstan-Reihe als auch bei 
(;allens&uren die Umlagerung vom Typ VIII -+ IX bewerkstelligt hatten4), 
war es nun unscr Ziel, vor allem an der uns hauptsachlich interessierenden 
Desoxycholsiiure die Aromatisieruiig vorn Typ X - + X I  zu crzwingcn. 

Vlwr dir Aroniatisierbarkeit dcr hicrfiir eingcsetzten Dibrom-trienone V I l  lagen bis- 
l i w  norh keinerlei IErfahrungen vor. Im Hinblick auf die Besetzung der 4-Stellung in VIT 
mit Brom war es jedoch als wahrscheinlich anzusehen, deO eine Aromatisicrung im Sinne 
der Reaktion X + X I  vcrlaufen wurde. Eine Unilagerung nach VIII  + IX hezieht den 
\Yauserstoff dcs C-Atoms 4 in den Reaktionsmechanismus ein, und eu miil3te sioh dann in 
unserein Fall das C4-Brom als Ku.tion abloscn. AuOerdern wirkt nocli, wie D j c r a s s i  un< 
Mitarbei t~r~)  gefunden haben, die A"-Doppelbindung der Umlagerung VIII + IX ent 
gegen. Und schlieBlich hatten wir in einer Rcaktion von H u a n g - Y i n l o n ,  Lo und Cliu6) 
ein hlodell vor uns, das mit unserem Ziel vcrgleichbar war, nilmlich die Umlagerung von 
~lonol,roin-snn~nin in Brom-desmotropo-santonin : 

Es zeigtc sich, daB der 2.4-T~ibrom-3-keto-135r-acetoxy-41~4~6-cholatricn- 
saure-met.hylestcr (VII a) praktisch unter den von uns immer angcwandten 
Betliiigungen ohne Schwierigkeit umgelagcrt wcrden konnte, wobei lediglich 
cine Verdopplung der Schwcfelsauremenge und eine mLBige Erhohung der 
Reakt'ionstemperatur zweckmaRig waren. Dcr 2.4-Mbrom-3-acetoxy-12cr- 
ac~toxy-l-methyl-l9-no~-A~~~~~~9cholatetraensaiire-methylester (XIIa) wurdc 

4)  H. H. I n h o f f e n  u. Huang-Minlon ,  Natur\\.is~nschaften 26, 756 [1938]; H. H. 
Inhoffen  u. G. Zi ihlsdorff ,  Ber. dtsch. chem. Ges. i 4 ,  604 [1941]; R. 13. Woodward  
11. T. S i n g h ,  J. Amer. chem. Soc. 75, 494 (19501; H. H. I n h o f f e n ,  G. Kol l ing  u. P. 
N e h r i n g ,  Chem. I3er. YL, 89 [1952]. 

5,  C.l)jerassi, G.Rosenkranz ,  J . R o m o ,  Gt .Kaufmann u. J . P a t a k i ,  J.Amer. 
chem. Sac. 72. 4540 [1950]. 

~ ~ ~~1 

'j) J. Amcr. chcm. Soc. 66, 1954 [1944]. 



Nr. 1/1953 1 an Steroiden ( X X X V I I . )  119 
_ ~ ~ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _  __ ~~ ~ 

hierbei mit einem Schmp. von 218 -2190 erhalten. Durch Kochen mit alko- 
holischer Salzsiiure lie13 sich in XI1 a die phenolische Oxygruppe freilegen 
(XIIa, OH an Stelle von OAc in 3), wobei gleichzeitig eine Umesterung zum 
Athylester stattfand. 

CH, 

Der letzte Schritt bestand in der reduktiven Hcrausnahme der beiden 
Bromatome. Hicrfiir erwies sich die Behandlung mit Palladiummohr und 
Rydrazinhydrat nach M. I3 usch?) als am besten geeignet, wobei gleichzeitig 
mit der Reduktion des Hromids aucli eine Absattigung der As-Doppelbindung 
stattfand. Das Reaktionsprodukt war der lange angestrcbte 3-Oxy-12a-acet- 
oxy-l-methyl-l9-nor-A1~~~5-cholatriensaure-athylestcr der Struktur XIIT, der 
in langen Nadeln vom Schmp. 1640 kristal- 
lisiert und das erwartete UV-Absorptions- 
maximum bei 285 mp rnit einer Extinktion 

mit der entsprechendcnverbindung dephetero- 1 
Reihe, dem 1 - Oxy - 12a - acetoxy - 4 - methyl - 
19- n0r-A~~~~5-cholatriensliure-athylester(XIV) \ 4 ,, 
vom Schmp. 158-159O zeigte eine starke Er- 
niedrigung von uber 30° 

Die Umlagerung des 2.4-Dibr0m-A~~~~6-~holestatrienons-(8) ( V I I  b) hat da- 
gegen erhebliche Schwierigkeiten bereitet, und es bedurfte zahlreicher Ver- 
suche, ehe sich die richtige Reaktionsbedingung auffinden lieB. Die auRer- 
ordentliche Schwerloslichkcit dieses Dibrom-trienons kann sicher als wesent- 
liche Ursache hierfiir angesprochen werden. Jedenfalls war ein 30fachcr Uber- 
schuR an konz. Schwefelsaure uber die normale Menge erforderlich, um die 
angestrebte Reaktion herbeizufuhren. Doch schliel3lich konnte auch hier das 
aromatische Dibrom-phenolacctat (XI1 b) sowie das freie Dibrom-phenol (XIIb, 
OH an Stelle von OAc) und in oliger Form das 3-Oxy-l-methyl-l9-n0r-~~~~~~- 
cholestatrien erhalten merden (C,H,, an Stelle von C,H,.CO,.C,H, und H an 
Stclle von OAc in XIII). 

Bezuglich der Loslichkeit bzw. IJnloslichkeit der dargestellten Phenole in 
Alkali ist folgendes festzustellen : Wahrend das Dibrom-phenol der Sterin- 
Reihe (XIIb) sauer genug ist, um in 5-proz. waRrigem Alkali loslich zu sein, 
ist das entsprechende bromfreie Phenol (Typ XI) unter den gleichen Redin- 

p 3  

O~ /' \I/ \ 

/\(''\ 
' 1  

AcO CH.[CH,],.CO,.C',H, 

von 2500 aufweist. Der Misch-Scbmelzpunkt 
I 

1 
( 'H, XIV 

- _ _  
7) Angcw. Chcm. 38, 519 [1925], 47, 536 [1934]. 
6 )  Dargestcllt und ausgcfuhrt von P. Nehrinp. 
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gungen praktisch unloslich und verhalt sich somit wie das hetero-Sterinphenol 
(Typ IX). Auch das analoge Phenol der Gallensiiure-Reihe (XIII) ist nicht 
loslich. Es erscheint ferner bemerkensmert, daB die Kryptophenol-Eigen- 
schaften dieser Stoffe auch von der Natur der Seitenkette beeinflulit werden, 
was daraus hervorgeht, daB das I-Methyl-oestradiol vom Typ X I  von Dje -  
rasui5) alkaliloslich ist. Andererseits ist das hetero-Methyl-oestradiol trotz der 
OH-Gtuppe an CI5 alkali-unloslich*). 

- .- _____ .- __----~..__..__ ___-.-__ __._ 

OH 

CH, 
1-Methyl-ocstradiol hetero-iMcthyl-oestradiol 

(Typ XI)! (TYP 1x1 

Wir kennen somit his jetzt drei Strukturelemente, die das Verhalten von 
Steroid-phenolen gegenuber Alkali beeidussen: Die Stellung der phenoli- 
schen Oxygruppe an C1 bzw. C3, die Natur der Seitenkette (C,H1, bzw. OH) 
und schliel3lich in bekannter Weise die Bromsubstitution in o-Stellung zur 
phenolischen OH-Gruppe. 

Der ICinfluB dieser drei Faktoren geht aus folgender Gegenubers te l lung  
he rvor :  

I n  5-prOZ. wiiBr. Kalilauge 

unloslich : 
.~ I loslich : 

~ ~- -- - ~ ~ -. ~ 

1-Methyl-oestradiol (Typ XI) ' hetero-Methyl-oestradiol (Typ IX) 
2.4-Dibrom-1 -met,hyl-sterinphenol (XIIb, hetero-Sterinphenol (Typ IX) 

hetero-Cholanphcnol (XIV, Typ I X )  
1-Methyl-sterinphenol (Typ XI) 
Cholanphcnol (XIII, Typ XI) 1 Dibrom-cholanphenol (XIIa, Typ XI) 

TYP XI)  

'Unverstandlich bleibt es zunachst, warum das Dibrom-cholanphenol XI1 a 
im Gegensatz zum entsprechenden Dibrom-sterinphenol XI1 b von verdunnter 
Lauge nicht aufgenommen wirds). 

~~ ~ __ 
9, Eine mogliche Erkliirung fur dieses unterschiedliche Verhalten kijnnte darin ge- 

sehert werden, daB in der Gallensiiure-lteihe ein 4.6-Dibrom-phenol vorliegt (SITa, Br 
nicht an 2, smdern an 6). Damit wiirde nur ein o-stiindiges Brom-r\t.om seinsn nicht 
ausreichcnden, acitlifizierenden EinfluB auf das phenolische Hydroxyl austibon. 

A n  welcher Stelle diese Versehiebung stattgefunden haben konnte, muf3 zunachst 
offen bleiben, d. h. ob vcn vcrnherein ein 2.4.6-Tribrom- bzw. ein 2.4.6.6-Tctrabrom- 
en-keton vorliegt (vergl. Forrneln Va und VIa), oder ob - waa in diescm Zusninrnen- 
hang als wahruchcinlicher anzusehen wire - bei der HBr-Abspaltung aus einem 2.2.4.6- 
Tetrabromid gleichzeitig Rrorriwanderung von 2 nach 6 h t t f i n d e t  (intra- bzw. inter- 
m olelc ular) . 
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Beechrefbung der Versnehe 

2.4 - Di b ro m - 3.1 2a - diace  t o x  y - 1 - m e t  h y 1- 1 9 - nor - A1.3.6.6- c hola  t e t r a  ensiiure- 
m e  t h  y le s ter (XI1 a) : 5 g 2.4 - D i  br om - 3 - k e  t o - 1 2 a - a c e t  o x y - A1."6 - c h ola t r i en - 
s a u r e - m e t h y l e s t e r  (VIIa) wurden in 75 ccm Essigsaureanhydrid gels t ,  eine Lasung 
von 5 ccm konz. Schwefelsaure in 50 ccm Essigsaureanhydrid zugefiigt und das Reaktions- 
gemisch 234 Stdn. auf dem Wasserbade auf M0 erwirmt, wobei die Msung raach dun- 
kelbraun wurde; danach blieb sie noch 3 Stdn. bei Zimmertemperatur stahen. Mit Hilfe 
eines schnell laufenden Riihrers wurde die Losung anschliedend aus einem Tropftrichter 
langsam in etwa 1 1  Wasser eingetropft, wobei das gelb-braune Roh-Phenolace ta t  in 
korniger Form ausfiel und abfiltriert werden konnte. Wurde dagegen die Reaktions-L6- 
sung zu schnell in das Wasser eingegoeaen, war das Reaktionsprodukt oft olig und nicht 
mehr filtrierbar; es multe  dam ausgeathert werden. Nach Waschen mit Waaser und 
Trocknen blieben 3.95 g des Rohproduktes zuriick, woraus durch kunes Aufkochen mit 
Alkohol 1.85 g farblose Kristalle vom Roh-Schmp. 19j_198° ausfielen. Durch Umkristal- 
lisieren aus Alkohol oder Methanol unter vorsichtigem Waaserzusatz stieg der Schmelz- 
punkt auf 218-219O. 

Aus der dunkelbraunen alkohol. Mutterlauge lielen sich durch Verdiinnen mit Wasser 
noch geringe Mcngen P h e n o l a c e t a t  X I I a  gewinnen, die aber schwerer zu reinigen wa- 
ren, obgleich das UV-Absorptionsspektrm die richtige I a g e  der Maxima anzeigte. 

CXgH,O,Br, (640.1) 
[a15 : 4 5 O  (Chloroform); UV-Absorption: Amax 229 my, E 7 :  27600, Am= 280 my, 

E - 20300 (Methanol). 
2.4 - D i b r o m  - 3 -oxy-12a-  a c e t o x y - 1  - m e t h y l  - 19-nor -A1.3.53- c h o l a t e t r a e n  - 

s a u r e - a t h y l e s t e r :  0.28 g X I I a  wurden in 10 ccm Chloroform gelost, 50 ccm Alkohol 
und 6 ccm konz. Salzsaure zugefiigt und die Losung 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Da. 
nach wurde daa Chloroform abdestilliert, wobei sich Kristalle auaschieden. Sie wurden 
abfiltriert und mit Methanol gewaschen; Ausb. 0.19 g vom Roh-Schmp. 187-WOO. Die 
diinnen, farblosen Nadeln schmelzen nach Umlosen aus Chloroform+Alkohol bei 201-201.5'3 
und sind in verd. Alkalilauge unloslich. 

Ber. C 54.36 H 5.67 Br 24.97 Gef. C 54.06 H 5.53 Br 28.25 

C,,H,O,Br, (612.1) 
UV-Absorption: Amax 229 my, E = 23400, hmax 280 my, E = 14200 (Methanol). 
3 - O x y  - 12a-acetoxy-l-methyl-19-nor-A*~3~5 - chola t r iens i iure  - a t h y l e s t e r  

(XIII) : 0.12 g 2.4 - D i b  r om - 3 - o xy - 1 2 a- a c e  t ox y - 1 - m e t h y l  - 1 9 - n o r  - A1.3.5.6 - c h o - 
Iatetraensaure-athylester wurden in 50 ccm Alkohol mit 0.15 g Palladiummohr und 
15 Tropfen Hydrazinhydrat 1 Stde. unter Riick0uO erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen wurde vom Katalysator abfiltriert, die alkohol. Losung mit Was- 
ser verdunnt und ausgeathert. Die iither. Losung wurde rnit verd. Schwefelsaure und 
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Beim Verreiben des 
erhaltcnen 01s mit Petrolather kristallisierte das bromfreie Phenol in langen Sadeln vom 
Roh-Schmp. 159-160°; Ausb. 0.065 g. Die Nadeln schmolzen nach Umlosen aus gthor 
+ Petrolather bei 164O. 

C,,H,,O, (456.3) Ber. C 73.64 H 8.84 OC,H, 9.87 
Gef. C 73.49, 73.31 H 8.75,8.75 OC,H, 10.41 

Ber. C 54.89 H 5.93 Br 26.11 Gef. C 55.15 H 5.89 Br 25.56 

UV-Absorption: hmax 285 my, E = 2500 (Methanol). 
2.4-Dibrom-3-acetoxy-1-methyl-19 - n o r  - A1.3.5.6 - c h o l e s t a t e t r a e n  (XIIb) :  

10 g fein gepulvertes 2.4-Dibr0rn-A~~~.~-cholestatrienon (VIIb) wurden in 200 ccm 
Essigaureanhydrid suspendiert, eine unter Eiskuhlung bereitete Losung von 75 ccm konz. 
Schwefelsaure (d 1.84) in 100 ccm Essigsitureanhydrid zugegeben und die Suspension 
48 Stdn. geschuttelt. Danach war die iiberstehende Losung tiefbraun geworden. Das 
wegen seiner Schwerloslichkeit zum uberwiegenden Toil unveranderte Dibrom-trienon 
wurde auf einer Glasfilternutsche abgetrennt und wog nach dem Waschen rnit Methanol 
und Trocknen 7.2 g. 
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Daa dunkelbraune Filtrat wurde in Wasser eingeruhrt und das Ruhren noch weitcr 
fortgesetzt, um das Essigsaurcanhydrid zu zersetzen. Die nunmchr gelbe wah. Losung, 
die neben dem entstandenen Phenol auch sulfurierte Produkte enthielt (gelbe Farbe), 
wurde ausgeiithert, der Ather mehrfach rnit Natriumcarbonat-Losung und schliefilich mit 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen ubcr Natriumsulfat iind Eindampfen verblieben 
2.05 g eines hellen Oles, das zu einem Glas erstarrte und beim Schutteln pulverformig 
wurde. Es ist in allen gewohnlichen organ. Losungsmitteln bis auf Petrolather gut Ioslich. 

Bei der chromtttographischcn Auftrennung wurden mit Benzol 35 mg eines Kristalli- 
sats mit den W-Maxima 240 und 325 mp (Methanol) und mit Methylenchlorid etwlt 
40 mg (21 abgetrennt. Als Hauptprodukt kanicn mit Methanol 1.6 g eines mit (21 durch- 
setzten Kristallisat,s mit d e n  Roh-Schmp. dcr Kristalle von 163--164O; hmax 298 mp 
(Nethanol). Aus verd. Methanol konnte daa P h e n o l a c e t a t  XIIb  nach mehrtagigcm 
Stchen umkristallisiert, werden ; inan erhielt Nadeln, deren Schmelzpunkt unveriindert 
gebliehen war. 

1.26 g krist. 
D i b r o m - p h e n o l a c e t a t  X I I b  wurden in 20 ccm Alkohol (96-proz.) gclost, 6 ccm konz. 
Salzsilure zugegeben und 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Dabei schieden sich gleich zu 
Anfang etwe 100-200 mg wasserlosliche, prismenforrnige Kristalle ab, die abgetrennt, 
wurden. Nach dem Erkalten wurde die Losung zur Entfernung der Salxsilnre rnit Wasser 
gewaschen, wobei unangenehme Emulsioncn entstehen. Zur Trennung des freien Phenols 
von Nebenprodukten wurde dic ather. Losung mit 8-prOZ. h’atronlauge ausgeschuttelt, 
dicse abgetrennt und rnit verd. Schwefelsiiure angesitucrt, wobei das Phenol wieder aus- 
fiel. Es wurde in Ather aufgenommen, der dther  mit Wasser gewaschen (erneute Emul- 
sionsbildung), getrocknet und eingedampft; Ausb. 0.65 g 61. Beim Verreiben mit wenig 
Methanol kristallisierte das (21 allmithlich durch ; man erhielt 300 mg Kristalle vom Roh- 
Schmp. 9S94O. 

Die gelbbraunen Kristalle schrnolzcn nach Reinigung iiber Aktivkohle und Umlosen 

~ ~ ~ ~~ -- ~-~ ~~ ~~ ~ 

122 
~ 

2.4 - D i  b r o m  - 3 -ox y - 1 - m e t  h y I - 19 -nor - A1.3.a.a - c ti oles  t a t e t r a on : 

Chloroform+ Methanol bei 96-96.6O in farblosen 9’ I Ismen. 
Cp,H,,OBr, (538.5) Ber. C 60.17 H 7.11 Br 29.68 

Gef. C 60.37, 60.38 H 7.06. 7.21 Br 29.92,30.67 
[a]% : -560 (Chloroform); UV-Absorption: hmax 232 mp, E = 24.500, 275 mp, E . . 

11700, 316 mp, E = 2700 (Methanol). 
3 - Ox y - 1 - m e t h y l  - 1 9 -nor - A1.3.5 - c h o les  t a t  r i  en : 0.2 g reinstes 2.4 - Di b r o  m - 3 - 

oxy-l-metliyl-19-nor-A~~3~~~~-cholestatetraen wurden in der Hitze in 30 ccm Al- 
kohol gclost, 10 ccm 10-proz. alkohol. Natronlauge und l g 20-proz. Palladiumoxyd+ Cal- 
ciumcarbonat zugegeben. Zu der braunen Losung wurden nun langsam 25 Tropfen Hy- 
drazinhydrat hinzugefugt, wobei sofort eine sturmische Gas-Entwicklung unter Reduk- 
tion des Palladiumoxyds stattfand. Die nunmehr schwan gefarbte Losung wurde 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt ; kurzere Reaktionmeiten fuhrten zu unvollstindiger Re- 
duktion. 

Nach dem Abkuhlcn wirdc vom Katalysator abfiltriert, die alka1.-alkohol. Losung 
mit Wasser verdiinnt und mit Athcr ausgeschuttelt. Nach Abtrennen des Athers wurdc 
dieser mit Schwefelsaure und Waaser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft; es blieben 0.12 g eines hcllgelben (21s zuruck, das nicht kristallisicrte. Das 
61 wurde nach nochmaligem Umlosen aus Ather und Trocknen i. Hochvak. bei SOo ana- 
l ysicrt. 

C,,H& (382.3) Ber. C 84.74 H 11.07 Gef. C 84.30 H 10.60 
UV-Absorption: lmax 282 mp, E = 1700. 


