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53. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe.
47. Mitteilung!).
Teilsynthese von Allo-pregnan-triol-(33, 173, 21)-on-(20) (Substanz P)
von J. von Euw und T. Reichstein.
(25. IIL 41.)

Vor kurzem wurde die Partialsynthese von Substanz S beschrie-
ben?)3). In ganz analoger Weise liess sich inzwischen auch das ent-
sprechende gesittigte Pregnanderivat mit Dioxyaceton-Seitenkette,
die Substanz P (X1) gewinnen. Die Synthese des als Zwischenpro-
dukt benodtigten gesiattigten Pentols (V) erfolgte analog der des
entsprechenden Testosteronderivats von Butenandt und Peters?).

Als Ausgangsmaterial diente {-Androsteron-acetat (I)%). Durch
Behandlung mit Allylbromid und Magnesium wurde es in 17-Allyl-
androstan-diol-(3 8,17 o) (I1I) libergefiihrt. Die Konfiguration dieses
Stoffes in 17-Stellung ist nicht bewiesen, jedoch ist aus Analogie-
griinden anzunehmen, dass er der 17 «-Reihe angehért. Durch Acety-
lierung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin bei Zinimertemperatur
wurde daraus das 3-Monoacetat (I11) erhalten. Dieses gab bei der
Wasserabspaltung mit Pyridin und Phosphoroxychlorid das 17-Ally-
liden-androstanol-(3 g)-acetat (IV). Dieser Stoff zeigt im Ultraviolett
starke selektive Absorption mit einem Maximum bei 240 myu (log e
= 4,4)%), wodurch die Konjugation der zwei Doppelbindungen be-
wiesen ist. Die angegebene Lage ergibt sich nicht nur durch Analogie
mit dem entsprechenden Audrostenon-Derivat?), sondern vor allem
aus dem Ergebnis der weiteren Umsetzungen und des Abbaus zu
t-Androsteron-acetat (I). Als Nebenprodukt wird bei der Wasser-
abspaltung aus (I11) noch ein Isomeres vou (IV) vom Smp. 125—126°
erhalten, das im U.V.-Spektrum keine solch starke selektive Absorp-
tion zeigt. S

Die Hydroxylierung von (IV) mit Osmiumtetroxyd nach Criegee®)
ergab ein Gemisch verschiedener Substanzen, aus dem sich als
schwerst 16sliche Komponente in schlechter Ausbeute das Pentol (V)
abtrennen liess. Uber die weiteren dabei entstehenden Produkte
vgl. weiter unten.

1) 46. Mitteilung, D. 4. Prins, T. Reichstein, Helv. 24, 396 (1941).
2y J. von Euw, T. Reichstein, Helv. 23, 1114 (1940).
3y J. von Euw, T. Reichstein, Helv. 23, 1258 (1940).

4) A. Butenandt, D. Peters, B. 71, 2688 (1938).

5) L. Ruzicka, M. W. Goldberg, J. Meyer, H. Bringger, It. Eichenberger, Helv. 17,
1934).

) VVi)r verdanken die Messung Hrn. P..D. Dr. H. Mohler, Zirich.

) A. Butenandt, D. Peters, B. 71, 2688 (1938).

) R. Criegee, A. 522, 75 (1936); Z. angew. Ch. 51, 519 (1938).
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Da es schwierig ist, Steroide mit einer Seitenkette von 3 Kohlenstoffatomen ein-
deutig zu benennen, schlagen wir fiir den Grundkohlenwasserstoff dieses Systems den
Namen ,,Allo-homo-(w)-pregnan’® vor, mit durchgehender Numerierung von 1—22.
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Bei den Substitutionsprodukten ist es dann noch notwendig, die rdumliche Lage der
Substituenten durch geeignete Indices, z. B. « oder § festzulegen. Eine solche Festlegung
ist vielfach nicht ganz ohne Willkiir moglich. Wir bezeichnen das Puntol (V) vom Smp.
2580 vorlaufig als Allo-homo-(w)-pregnanpentol-(3 4, 178, 208, 218, 22). Gesichert als
B-standig!) sind nur die Hydroxylgruppen in 3- und 17-Stellung. Wir nehmen weiter an,
dass die Hydroxylgruppe in 20-Stellung dieselbe raumliche Lage hesitzt wie in Sub-

1) Definition von 3(8)-Oxy-steroiden vgl. L. F. Fieser ,,The Chemistry of Natural
Products Related to Phenanthrene®, 2. Edit., p. 114. Definition von 17(f)-Oxy-steroiden
vgl. T. Reichstein, K. Gitzi, Helv. 21, 1185 (1938).
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stanz J1). Fiir diese ist vor kurzem?) die Bezeichnung 20(8) vorgeschlagen worden.
Diese rein willkiirliche Benennung war noch ohne jedes Prajudiz mdglich, da jede ebene
Projektionsformel ohne zusitzliche Vereinbarung nichts iber den wirklichen raumlichen
Bau der Verbindungen in 17- und 20-Stellung aussagt. Ohne cine solche Vereinbarung
ist es auch nicht moglich anzugeben, welche Konfiguration in 17- und 20-Stellung als
,,cis’’ zu bezeichnen ist. Anders liegen die Verhiltnisse bei der Hydroxylgruppe in 21-

Stellung. Hier ist es nicht mehr zulassig, eine bestimnite Konfiguration willkiirlich mit
dem Index f zu versehen, wenigstens wenn dic wirkliche cis-Verbindung, nach der fiir
die Zuckerreihe gebrauchlichen Projektionsart von £. Fischer, als 20(f5), 21(f) bezcichnet
werden soll. Wenn wir uns entschlossen haben, eine solche willkiirliche Benennung trotz-
dem vorzunehmen, so geschah es nur, um die verschiedenen Isomeren iiberhaupt eindeutig
bezeichnen zu kénnen. Es ist also moglich, dass sich die Indizierung von (V) in 21-Stellung,
aber nur in dieser, als falsch erweisen wird.

Durch Perjodsiure wird das Pentol (V) zu t-Androsteron abge-
baut, wodurch seine Konstitution bewiesen wird. Die Konfiguration
am C-Atom Nr. 17 entsprechend der 17 g-Reihe ist durch das Ergeh-
nis der weiteren Umsetzungen gesichert. Diejenige der C-Atome
Nr. 20 und 21 ist nnbestimmt. Das Pentol gab ein fliissiges Acetat.
Hingegen konnte durch Umsetzung mit Aceton und Kupfersulfat
wiederum eine krystallisierte Acetonverbindung erhalten werden, der
nach dem weiteren Verlauf der hier beschriebenen Umsetzungen nur
Formel (VI) zukommen kann. Die Acetylierung dieser Acetonver-
bindung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin bei 70° liefert das
3,20-Diacetat (VIL). Abspaltung des Acetons durch vorsichtiges Er-
wirmen mit wissriger Essigsiure fithrt zum Pentol-(3,20)-diacetat
der Formel (V1II), das allerdings nicht krystallisiert werden konnte.
Dass dieses Diacetat (VIII) die Acetylgruppe wirklich an den ange-
gebenen Stellen trigt, folgt aus der weiteren Umsetzung mit Perjod-
sdure. Es wird dabei ein krystallisierter Aldehyd der Bruttoformel
(‘20H380 erhalten, dem somit die Konstitation (IX) zukommen muss,
in der lediglich dle Konfiguration in 20-Stellung noch nicht Volhg
gesichert ist. Jede andere Lage der in der Seitenkette befindlichen
Acetylgruppe hiitte bei der Einwirkung von Perjodsiure einen Abbau
bis zu t-Androsteron-acetat (I) zur Folge gehabt. Der acetvlierte
Aldehyd (IX) wurde einer milden Verseifung mit Kalinumhydrogen-
carbonat in wissrigem Methanol bei Zimmertemperatur3) unter-
worfen, wobei wahrscheinlich die in 3-Stellung befindliche Acetyl-
gruppe nur teilweise entfernt wurde. Der nicht krystallisiert erhal-
tene freie Aldehyd (X) wurde durch Kochen mit Pyridin in das
Dioxyaceton-Derivat umgelagert, das in Form seines Diacetates (XI)
isoliert wurde. Er erwies sich nach Analyse, Schmelzpunkt, Misch-
probe und Drehung als identisch mit dem Diacetat der aus Neben-
nieren isolierten Substanz P. Die Konfiguration dieses Stoffes an
b und C,; ist bereits frither bewiesen worden?).

) "Es soll versucht werden, dies sicherzustellen.

2) D. A. Prins, 1. Reichstein, Helv. 23, 1490 ((1940).

)
3) I‘ Reichstein, J. von Euw, Helv. 2I, 1181 (1938).
4y T'. Reichstein, K. Gatzi, Helv. 21, 1185 (1938).



— 405 —

Die Ausheuten sind bei allen Reaktionsstufen recht befriedigend,
ausser bei der Uberfithrung von (IV) in (V), sowie bei der Umlagerung
von (IX) iber (X) in (XI). Es wurden daher vor allem-die bei der
Hydroxylierung von (IV) ausser (V) entstehenden Nebenprodukte
noch untersucht. Leicht isolierbar war dabei ein einfach ungesittigtes
Triol, dem die Konstitution (XII) zukommt. Dies ergibt sich bereits
aus den folgenden Umsetzungen!). Das Triol gibt beim Schiitteln
mit Aceton und Kupfersulfat eine Acetonverbindung (XIII). Durch
Acetylierung wird aus dieser das Acetat (XIV) erhalten. Durch
Hydroxylierung mit Osmiumtetroxyd entsteht daraus eine Pentol-
monoaceton-Verbindung (XV), die mit (VI) isomer, aber nicht iden-
tisch ist, und zwar unterscheiden sich (XV) und (VI) lediglich durch
die Konfiguration in 21-Stellung. Aus (X'V) wird durch Acetylierung
bei 70° wieder ein Diacetat (XVI) erhalten, das bei der vorsichtigen
Hydrolyse mit verdiinnter Essigsidure ein krystallisiertes Pentol-
diacetat (XVII) liefert. Dieses gibt beim Abbau mit Perjodsdure
wiederum den krystallisierten Aldehyd (IX), der mit dem aus (VILI)
bereiteten identisch ist. Die zwei Pentole unterscheiden sich somit
lediglich durch Epimerie in 21-Stellung. Das Pentol, das den Ver-
bindungen (XV)—(XVII) zugrunde liegt, ist iibrigens im Gemisch
der Hydroxylierungsprodukte von (IV) in kleinen Mengen ebenfalls
enthalten und liess sich daraus nach Acetonierung und Acetylierung
durch Chromatographie in reiner Form gewinnen.

Das eingangs erwihnte, bei der Wasserabspaltung von (III)
entstehende Tsomere von (IV) vom Smp. 125° gab bei der Hydroxy-
lierung mit Osmiumtetroxyd ebenfalls ein Pentol, das aber nicht
nur raumisomer, sondern strukturisomer mit (V) war, denn es lieferte
bei der Oxydation mit Chromsidure saure Produkte. Wahrscheinlich
enthielt es ringstindige Hydroxylgruppen und war daher fir die
Synthese von (XI) unbrauchbar.

Wir danken der C7ba in Basel, der Haco-Gesellschaft, Giimligen und der N. V. Organon,
Oss (Holland) fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.)
Allyl-androstan-diol-(3 8,17 «), Allo-homo-(w)-pregnen-
(21)-diol-(3 8,17 o) (II).
2,8 g Magnesiumspine wurden im Vakuum kurz getrocknet, mit
etwas Jod aktiviert, warm in einen getrockneten, mit Riihrwerk,
Riickflugskiihler und Calciumchloridverschluss versehenen Rund-

1) In einer demnéichst erscheinenden Arbeit von H. (. Fuchs und T. Reichstein
wird beschrieben, dass aus einer Verbindung, die analog (IV) gebaut ist, nur in 5-Stellung
noch eine Doppelbindung enthilt, bei der Hydroxylierung mit Osmiumtetroxyd neben
einem Pentol (entsprechend (V)) ebenfalls ein Triol (entsprechend (X11I)) entsteht. Die
Konstitution des Letzteren wurde durch Hydrierung und Abbau villig gesichert.
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kolben gegeben und sofort mit absolutem Ather gerade bedeckt.
Es wurden 3 Tropfen Allylbromid zugesetzt und sobald Reaktion
(Entfarbung) eintrat, wurde unter Riihren ein Gemisch von 3 g
chromatographisch gereinigtem #-Androsteronacetat (I) vom Smp.
104—105°, 9 g frisch destilliertem Allylbromid und 60 cm?® abs. Ather
zugegeben und anschliessend unter Riihren noch 315 Stunden unter
Rickfluss gekocht. Hierauf wurde mit Eis und verdiinnter Salzsiure
zerlegt, die Flissigkeit in einen Scheidetrichter gegossen und die
unlosliche weisse Masse in moglichst wenig heissem Aceton gelost
und in den Scheidetrichter gespiilt. Nach Zusatz von viel Ather
wurde mit verdiinnter Salzsdure, Natronlauge und Wasser gewaschen,
iiber wenig Natriumsulfat kurz getrocknet und stark eingeengt. Es
trat bald Krystallisation ein. Die Krystalle wurden abgenutscht
und mit Ather gewaschen. Fs wurden 1,7 g farblose, sehr feine
Nadelchen vom Smp. 175-—176¢ erhalten. Aus der Mutterlauge liess
sich durch chromatographische Trennung ausser 0,7 g t-Androsteron-
acetat noch 0,6 g Allyl-androstan-diol gewinnen. Die Ausbeute betrug
somit total 2,3 g. Zur Analyse wurde eine Probe aus Aceton-Ather
umkrystallisiert und gab farblose, wollige Nidelchen vom Smp. 176
bis 177°. Die luftgetrocknete Substanz wurde im Hochvakuum bei
100° getrocknet und unter Feuchtigkeitsausschluss gewogen und zur
Verbrennung gebracht.
4,867 mg Subst. bei 80—100° im Hochvak. getr. gaben 0,241 mg Gew.-Verlust
4,626 mg Subst. (trocken) gaben 13,470 mg CO, und 4,44 mg H,0

CyoHy60, + H,0 (350,53) Ber. H,0 5,14  Gef. H,0 4,969
CpoHy0, (332,51)  Ber. C 7946 H 10,019
Gef. ,, 79,46 ,, 10,74%,

Allyl-androstan-diol-(38,17«)-monoaecetat-(3), Allo-
homo-(w)-pregnen-(21)-diol-(3 8,17 «)-monoacetat-(3)
(1I1).

5,5 g Allyl-androstan-diol-(3 8, 17 «) (II) wurden in 18 ¢m? abso-
lutem Pyridin gelost, mit 12 em? Essigsdure-anhydrid versetzt und
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im
Vakuum eingedampft, in Ather gelost, mit Salzsiure, Sodalosung
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und stark
eingeengt. Hs schieden sich bald Krystalle aus, die mit Ather und
Pentan gewaschen wurden. Sie wogen 3 g und schmolzen bei 132 bis
1339, erstarrten dann wieder, um erneut bei 135—136° zu schmelzen.
Eine Probe wurde aus Aceton-Ather umkrystallisiert, wobei der
Schmelzpunkt jedoch gleich blieb. Die spez. Drehung betrug:
[a]y = + 9,510 + 2° (¢ = 1,051 in Aceton).

10,640 mg Subst. zu 1,0125 cm®; | = 1 din; «

17 0. 0
b + 0,10% 4. 0,02
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Allo-homo-(w)-pregnadien-(17,21)-0l1-(3 B)-acetat (ILV).

4,7 ¢ Allyl-androstan-diol-(3 8,17 «)-monoacetat-(3) (III) vom
Smp. 134—136° wurden in 25 em?® absolutem Pyridin geldst, mit
4,5 cm? frisch destilliertem Phosphoroxychlorid versetzt und 1 Stunde
unter Riickfluss gelkocht. Beim Abkiihlen trat sofort reichliche Kry-
stallisation ein. Die ganze Masse wurde auf 100 g Eis gegossen, mit
25 ecm3 konz. Salzsdure unter Riihren angesiuert und dreimal mit
Ather ausgeschiittelt. Die Atherlésungen wurden mit verdiinnter
Salzsdure, Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet, stark eingeengt und beim Kinsetzen der Krystallisation
mit 30 em?® Methanol versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
abgenutscht und mit Methanol gewaschen. Es wurden 1,5 g vom
Smp. 167—168° erhalten. Die Mutterlauge gab beiln Einengen noch
2,56 g Krystalle vom Smp. 160—165° Durch weiteres, vorsichtiges
Einengen wurden noch 275 mg eines anderen Stoffes erhalten, der
zundchst bei 115—121° schmolz (Nebenprodukt vgl. weiter unten).
Eine reine Probe des Hauptproduktes wurde nochmals aus Methanol
umkrystallisiert, der Schmelzpunkt blieb jedoch konstant bei 167 bis
168°. Es wurden feine, an den Enden gerade abgeschnittene Nadeln
erhalten. Sie waren leicht loslich in Chloroform, ebenfalls ziemlich
I6slich in Benzol, Aceton und Ather, schwer loslich in Methanol.
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet.

4,442 mg Subst. gaben 13,1756 mg CO, und 4,06 mg H,0

C,aHye0, (356,53)  Ber. C 80,84 H 10,187
Gef. ., 80,94 ,, 10,23%

Das U.V.-Absorptionsspektrum in Hexan zeigt eine starke Bande
mit einem Maximum bei 240 mu (log ¢ = ca. 4,4).

Nebenprodukt. Die 275 mg vom Smp. 115—121° wurden im
Molekularkolben bei 0,01 mm und 135° Badtemperatur sublimiert
und aus Ather-Methanol umkrystallisiert, wobei 100 mg farbloser
Nadeln vom Smp. 125—126° erhalten wurden. Die Mutterlaugen
gaben unscharf schmelzende Gemische. Eine Probe der bei 125°
schmelzenden Krystalle wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 80°
getrocknet.

4,557 mg Subst. gaben 13,535 mg CO, und 4,13 mg H,0

CpaHys0, (356,53)  Ber. C 80,84 H 10,189
Gef. ,, 81,05 ,, 10,14%

Das Produkt gab in Hexanlésung im U.V.-Absorptionsspektrum
ebenfalls selektive Absorption mit einem Maximum bei 239 mpy
(log ¢ = ca. 3,64). Es ist wahrscheinlich, dass diese Bande von einer
Beimischung des Hauptproduktes herriihrt. Die genannte Extinktion
wiirde sich ergeben, wenn 16,79%, des Hauptproduktes darin ent-
halten sind.
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Allo-homo-(w)-pregnan-pentol-(38,175,208,214,22) (V).

1,130 g des Wasserabspaltungsproduktes (IV) vom Smp. 167 bis
168° wurden in 100 em3 absolutem Ather geldst, mit der Losung
von 2 g Osmiumtetroxyd in 100 em3 absolutem Ather versetzt und
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Hauptmenge
des Athers wurde auf dem Wasserbad abdestilliert, dann wurde die
Losung von 20 g krystallisiertem Natriumsulfit in 200 em3 Wasser
sowie 100 cm3® Alkohol zugegeben und die Mischung 3 Stunden unter
Riickfluss gekocht, wobei am Anfang nur wenig gekithlt wurde,
damit der verbliebene Ather leicht abdestillicren konnte. Hierauf
wurde filtriert und der Riickstand je einmal mit 50-, 60-, 70-, 80-,
90- und 100-proz. Alkohol ausgekocht. Die Verwendung des wissrigen
Alkohols von steigendem Prozentgehalt ergibt cinen sehr reinen Os-
miatriickstand sowie ein fast farbloses Filtrat. Die vereinigten Fil-
trate wurden im Vakuum auf 100 cm3 eingeengt und dann 10mal
mit je 200 ecm® Chloroform griindlich ausgezogen. Es bildete sich
dabei das erste Mal eine dicke Emulsion, die filtriert wurde, worauf
bei den weiteren Ausschiittelungen glatte Trennung eintrat. Die
Chloroformausziige passierten der Reihe nach noch einen Scheide-
trichter mit 30 cm?® 10-proz. Kaliumhydrogencarbonatlosung und
einen weiteren mit 20 cm?® Wasser. Sie wurden hierauf iiber Natrium-
sulfat kurz getrocknet und im reduzierten Vakuum zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wurde in absolutem Alkohol heiss
geldst, tiiber eine Spur Kohle filtriert und in einem kleinen Kdalbchen
im Vakuum eingedampft. Der trockene, fast farblose Riickstand
wog 1,32 g und war fast vollstindig durchkrystallisiert, schmolz
jedoch innerhalb eines sehr grossen Intervalls. Zur Anreicherung
des Pentols wurde mit etwa 20 cm3 Chloroform ausgekocht, abfiltriert
und der unlosliche Teil nochmals mit 15 ecm3 Chloroform ausgekocht.
Zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig Alkohol unter Zusatz von
Chloroform gab 140 mg Pentol (V) vom Smp. 254—257° Zur Ana-
lyse wurde eine Probe nochmals aus absolutem Alkohol umkrystalli-
siert und gab farblose Nadeln vom Smp. 258—259°. Sie wurden im
‘Hochvakuum bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
Verlust betrug dabei 2,18%,. Sie enthielten dann aber offenbar noch
4 Mol Krystallwasser. Fiir den Verlust einer halben Molekel Wasser
aus einem Monohydrat berechnen sich 2,259,.

3,308 mg Subst. (trocken) gaben 8,125 mg CO, und 2,88 mg H,0
CpaHy05- + H,O (391,53)  Ber. C 67,48 H 10,04,
Gef. .. 67,03 ,, 9,74%

Die Mutterlaugen des Pentols (V) wurden entweder direkt chro-
matographisch getrennt (vgl. die anschliessende Beschreibung bei
(XII)) oder nach Acetonierung und Acetylierung chromatographiert
(vgl. Beschreibung am Schluss des experimentellen Teils).
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Acetylierung des Pentols (V). 20mg Pentol (V) vom
Smp. 256—258¢ wurden mit 240 mg absolutem Pyridin und 140 mg
Essigsdure-anhydrid insgesamt 2 Tage stehen gelassen und anschlies-
send 1 Stunde auf 60° erwirmt. Die iibliche Aufarbeitung ergab
29 mg farblosen, leicht dtherloslichen Sirup, der nicht krystallisierte.

Allo-homo-(w)-pregnen-(17)-triol-(3 8, 21 x, 22) (XII).

900 mg trockene Mutterlauge des Pentols (V) wurden in abso-
lutem Benzol gelost und iiber eine mit Benzol bereitete Siule von
22 g Aluminiumoxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) nach
der Durchlaufmethode chromatographisch getrennt. Es wurde mit
je 100 cm?3 der in der Tabelle genannten Losungsmittel nachgewaschen.

No. Losungsmittel No. Losungsmittel

1 | 100%, Benzol 15 | 100%, Chloroform

2 | 100% ., 16 | 1009, "

3 95% ., 5% Ather 17 98%, . 29 Methanol

4 | 90% 109% ., 18 969%, 4% "

5 | 80% ., 20% ., 19 929, - 8% »

6 60% ., 409% ., 20 85% o 18% .

7 | 100% Ather 21 70% s 80% ”

8 1100% ., 22 40%, . 60% »

9  99% ., 1%, Chloroform 23 40%, . 609% v
10 98% ., 2% . 24 40% »  60% »
11 95% ., 5% ’ 25 409 . 609% o
12 9209% ., 109%, i 26 409%, . 60% >
13 80% ., 20% . 27 40% . 60% .
14 50% ., 50% » 28 40%, . 60% "

Die Fraktionen 1—11 gaben zusammen 200 mg Sirup, lediglich
die Fraktion 7 lieferte 10 mg Krystalle vom Smp. 183—1919, die
nicht niher untersucht wurden. Wahrscheinlich handelte es sich
um den dem Acetat (IV). entsprechenden freien Alkohol.

Die Fraktionen 17—28 wurden vereinigt und gaben 320 mg
Riickstand. Aus diesem liessen sich durch Krystallisation aus Chloro-
form-Ather 160 mg Krystalle vom Smp. 200—230° erhalten, die zur
Hauptsache ein Gemisch von Pentolen darstellten.

Die Fraktionen 12—16 wurden ebenfalls vereinigt. Sie gaben
290 mg Riickstand und daraus durch Umkrystallisieren aus wenig
absolutem Alkohol unter Zusatz von Ather 80 mg farbloser, wolliger
Nidelchen vom Smp. 176—178°, Zur Analyse wurde im Hochvakuum
getrocknet.

4,792 mg Subst. gaben 13,24 mg CO, und 4,41 mg H,0

CpH,,05 (348,51)  Ber. C 75,81 H 10,419,
Gef. ,, 75,40 ,, 10,30%
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Der Stoff gibf, in moglichst wenig Chloroform geldst, mit Tetra-
nitromethan eine merkbare Gelbfirbung. Das durch Aecetylierung mit
Essigsidure-anhydrid und Pyridin bei 60° bereitete Acetat blieb oOlig.

21,22-Monoaceton-allo-homo-(m)-pregnan-pentol-
(3B8,178,20p8,218,22) (VI).

140 mg Pentol (V) vom Smp. 256-—253° wurden in 100 cm?
heissem Aceton gelost, nach dem Erkalten mit 1 g entwissertem
Kupfersulfat versetzt und 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt.
Hierauf wurde filtriert, mit Aceton nachgewaschen und die Lidsung
10 Minuten energisch mit 1 g fein gepulvertem Kaliumcarbonat ge-
schiittelt. Ks wurde wiederum filtriert und die vdllig klare Lisung
zunichst auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt
und zum Schluss im Vakuum vollig eingedampft. Der Riickstand
wurde durch Wirmen mit absolutem Ather gelost, rasch in ein
kleines Kdélbchen filtriert und etwas eiugeengt. Beim Stehen trat
bald Krystallisation ein. Hs wurden 105 mg farbloser Krystalle
crhalten, die bei 206—207° schmolzen. Die Mutterlauge gab 35 mg
amorphes Material, das fiir sich acetyliert wurde und fiir den Abbau
noch geeignet war. Zur Analyse wurde eine Probe der Krystalle
nochmals aus Aceton umkrystallisiert. Es wurden sehr diinne, wollige
Nidelchen erhalten, die im Hochvakuum bei 80° getrocknet wurden,
aber offenbar immer noch etwas Wasser enthielten.

3,662 mg Subst. gaben 9,45 mg CO, und 3,22 mg H,O
CyH,50; (422,59)  Ber. C 71,05 H 10,029,
Gef. ,, 70,42 , 9,849,

21,22-Monoaceton-allo-homo-(w)-preguan-pentol-
(38,178,208,218,22)-diacetat-(3,20) (VII).

100 mg krystallisierte Acetonverbindung (V1) wurden mit 0,9 em?3
Pyridin und 0,6 em? Essigsdure-anhydrid 2 Stunden auf 70° erwirmt.
Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Ather gelést, mit verditnnter
Salzsfiure, Sodalésung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wog 110 mg. Aus
Aceton-Ather wurden 80 mg farbloser Krystalle vom Smp. 208—210°
erhalten. Die Mutterlaugen wurden zusammen mit den acetylierten
Mutterlaugen von (VI) auch zum Abbau beniitzt. Eine Probe der
Krystalle wurde zur Analyse nochmals aus Aceton unter Zusatz
von wenig Ather umkrystallisiert und gab grobe Nadelbiischel vom
Smp. 213—214°. Sie wurden im Hochvakuum bei 80° getrocknet.
Die spez. Drehung betrug: [«] = + 35,8% = 20 (¢ = 0,9777 in Chloro-
form).

9,900 mg Subst. zu 1,0125 cm?; | = 1 dm; a]lj = +0,35° + 0,020
3,264 mg Subst. gaben 8,23 mg CO, und 2,66 mg H,0O

CppH,e0, (506,66)  Ber. C 68,74 H 9.15%
Gef. ,, 68,81 ,, 9,129
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Allo-homo-(w)-pregnan-pentol-(3 8,17 8,20 8,21 8,22)-
diacetat-(3,20) (VILI).

180 mg 21,22-Monoaceton-allo-homo-(w)-pregnan-pentol-(3 g,
17 6,20 B, 21 8, 22)-diacetat-(3,20) (VIL) wurden in 4 cm3 Eisessig ge-
1ost, mit 1 em?® Wasser versetzt und auf 65° erwirmt. Nach 15 Mi-
nuten konnten weitere 2 cmn® Wasser zugesetzt werden, ohne eine
Fillung zu verursachen. Is wurde noch 114, Stunden auf 55-—600
erwarmt. Dann wurde im Vakuum bei maximal 60" Badtemperatur
vollstindig eingedampft. Der Riickstand wog 172 mg. Er war leicht
loslich in Ather und konnte nicht krystallisiert werden, weshalb er
direkt zum Abbau mit Perjodsdure verwendet wurde.

Allo-pregnan-triol-(3 8,17 8,20 8)-al-(21)-diacetat-(3, 20)
(IX) aus (VILI).

Die oben genannten 172 mg amorphes (VIII) wurden in 15 c¢m?
reinstem, frisch iiber Natrium destilliertem Dioxan gelést, mit der
Losung von 190 mg Perjodsidure in 1,5 em3 Wasser versetzt und
16 Stunden bei 15°¢ stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei
maximal 30° Badtemperatur auf ein kleines Volumen eingeengt, der
Rilckstand nochmals mit etwas Wasser versetzt und wiederum im
Vakuum stark eingeengt. Hierauf wurde nach Zusatz von wenig
Wasser zweimal mit viel Ather ausgeschiittelt. Die Atherausziige
wurden einmal mit wenig Wasser, zweimal mit je 3 em3 8-proz.
Kaliumhydrogencarbonatlésung, dann noch zweimal mit wenig
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der leicht gelbliche Riickstand wog 155 mg. Hr wurde in absolutem
Ather gelost, die Losung in ein kleines Kolbchen filtriert und auf
2 em3 eingeengt. Beim Stehen krystallisierten 85 mg farblose, kugelige
Drusen vom Smp. 179—1819 (Zers.). Zur Analyse wurde aus wenig
Aceton-Ather umkrystallisiert. Es wurden wiederum kugelige Drusen
erhalten, die bei 181—182¢% (Zers.) schmolzen. Die spez. Drehung
betrug: [a]f = + 36,0° = 20 (¢ = 1,0314 in Dioxan).

10,443 mg Subst. zu 1,0125 cm?®; | = 1 dm; a;)ﬁ = +0,37° L 0,02¢

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet.
4,969 mg Subst. gaben 12,575 mg CO, und 3,91 mg H,0
CpsHyeO, (434,55)  Ber. C 69,00 H 8,829%
Gef. ., 69,06 . 8,81%

Die Substanz reduziert, in wenig Methanol geldst, ainmoniakalische
Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatur. Beim Erwirmen mit
etwas 1,4-Dioxy-naphtalin in Eisessig und einem Tropfen Salzsiure
entsteht eine starke Rotfirbung. Die amorphe Mutterlauge wurde
mit den o6ligen Anteilen von (VII) fiir sich weiter verarbeitet.
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Allo-pregnan-triol-(3 8,17 8,20 g)-al-(21) (X).

140 mg krystallisierter Aldehyd (IX) wurden in 15 ecm?® Methanol
gelost, mit der Losung von 250 mg Kaliumhydrogencarbonat in 6 cm3
Wasser versetzt und 40 Stunden bei Zimmertemperatur (ca. 15°)
stehen gelassen. Schon nach einigen Stunden begann die Ausschei-
dung einer pulverigen Fillung, die sich in der angegebenen Zeit stark
vermehrte. Is wurde durch starkes Evakuieren ohne zu wirmen
ein Teil des Methanols abgesaugt. Die dadurch stark abgekiihlte
Mischung wurde rasch abgenutscht und die Fallung mehrmals mit
etwas Wasser gewaschen. Sie wog nach dem Trocknen im Hoch-
vakuum etwa 110 mg und zcigte einen 2020
unter Zersetzung und Gelbfirbung. Die Mutterlaugen wurden zwei-
mal mit viel Ather ausgeschiittelt, dieser zweimal mit Wasser gewa-
schen, itber Natriumsulfat getrocknet und zuniachst auf dem Wasser-
bad, dann im Vakuum vellstindig getrocknet. Diecser Riickstand
wurde mit den analog aufgearbeiteten, amorphen Anteilen von (I1X)
weiter behandelt.

Allo-pregnan-triol-(3 8,17 5, 21)-on-(20)-diacetat-(3, 21)
(Diacetat von Substanz P) (XI) aus (X).

190 mg im Hochvakuum getrocknetes Allo-pregnan-triol-(3 g,
17 8,20 g)-al-(21) (X) (pulveriges Material vom Smp. 185—202°,
das wahrscheinlich in 3-Stellung noch teilweise acetyliert war) wurden
mit 4 em?® absolutem Pyridin im Vakuum eingeschmolzen und 6 Stun-
den im siedenden Toluolbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
Rohr geoffnet, 2 em3 Hssigsdure-anhydrid zugegeben und die Mi-
schung 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf
wurde im Vakuum eingedampft, in viel Ather gelost, mit Salzsdure,
Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wog 150 mg und gab aus wenig
Benzol 17 mg Krystalle vom Smp. 203—210° Die Mutterlaugen
(130 mg) wurden iiber 4 g Aluminiumoxvd chromatographisch ge-
trennt.

Aus den ersten, mit Benzol eluierten Fraktionen wurden 50 mg
Riickstand erhalten, die aus Pentan sowic aus Methanol krystalli-
sierten. Die Krystalle schmolzen bei 103-——105° und erwiesen sich
als t-Androsteron-acetat (I).

3 weitere Fraktionen, die mit Benzol-Ather (1-—49, Ather) elu-
iert wurden, gaben zusammen 8 mg Syrup, der nicht krystallisierte.

Eine weitere Fraktion, die mit Benzol-Ather (89, Ather) eluiert
war, gab eine Spur Krystalle vom Smp. 160—175°.

5 weitere Fraktionen, die mit Benzol-Ather-Gemischen von stei-
gendem Athergehalt, sowie mit reinem Ather eluiert worden waren,
gaben zusammen 42 mg Riickstand, aus dem 20 mg analysenreines,
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krystallisiertes P-Diacetat vom Smp. 211—2129 crhalten werden
konnten. Die weiteren Eluate gaben nur noch 25 mg braunen Syrup.

Die 6ligen Mutterlaugen des Aldehyds (X) sowie die bis zu dieser
Stufe verarbeiteten oligen Anteile der Zwischenprodukte (VI), (VII)
und (VIII) wurden ganz analog mit Pyridin verkocht und acetyliert.
Es wurde 55 mg rohes Acetat-Gemisch erhalten und daraus durch
chromatographische Trennung neben etwas t-Androsteron-acetat noch
4 mg P-Diacetat vom Smp. 200—2079 Total wurden 37 mg P-Di-
acetat erhalten, sowie 18 mg teilweise krystallisierte RReste. Das reine
Produkt wurde zur Analyse nochmals aus Aceton-Ather umkrystalli-
siert und gab farblose, zu Biischeln vereinigte Nidelchen vom
Smp. 211—212°% Die Mischprobe mit natiirlichem P-Diacetat gab
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die spez. Drehung betrug: [«}ff =
+46,1% + 29 (¢ = 0,8674 in Chloroform).

8,783 mg Subst. zu 1,0125 cm?; [ = 1 dm; oc]1)2 = +0,40° 4 0,020

Die Substanz gibt, in Methanol gelost, auf Zusatz alkalischer
Silberdiamminlésung nach kurzer Zeit bei Zimmertemperatur starke
Silberausscheidung.

21,22-Monoaceton-allo-homo-(w)-pregnen-{17)-triol-
(3 8,21 «,22) (XI11).

70 mg Allo-homo-(w)-pregnen-(17)-triol-(3 5,21 «, 22) (XII) vom
Smp. 176-——178° wurden in 70 cm3 Aceton gelést, mit 0,7 g ent-
wissertem Kupfersulfat versetzt und 30 Stunden auf der Maschine
geschiittelt. Dann wurde filtriert. Die klare Acetonlosung wurde im
Vakuum eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen, mit
etwas Sodalgsung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrock-
net und eingedampft. Der Riickstand wog 75 mg. Durch Umkry-
stallisieren aus Aceton-Pentan wurden farblose Drusen von kleinen
Nidelchen erhalten. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus
Aceton-Ather zeigte die Substanz einen doppelten Schmelzpunkt.
Sie schmolz zuerst bei 110—112° und wandelte sich hierauf in grosse
Nadeln um, die bei 131—133°¢ definitiv schmolzen.

21,22-Monoaceton-allo-homo-(w)-pregnen-(17)-triol-
(38,21 a,22)-acetat-(3) (XIV).

75 mg 21,22-Monoaceton-allo-homo-({ w)-pregnen-(17)-triol-(3 g,
21 «,22) (XIII) wurden mit 750 mg absolutem Pyridin und 500 mg
Essigsdure-anhydrid versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde der Riick-
stand in Ather gelost, die Losung mit Salzsdure, Sodalésung und
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampit.
Der Riickstand wog 75 mg. Aus wenig Aceton-Ather wurden Kry-
stalle vom Smp. 162—165¢ erhalten. Nochmaliges Umkrystallisieren
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aus Aceton-Ather gab farblose, sechseckige oder rhombisch begrenzte
Platten vom Smp. 168—169°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
bei 80° getrocknet.
4,085 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 3,63 mg H,0
Cy,H,,0, (430,61)  Ber. C 75,31 H 9.,83%
Gef. ,, 75,49 ,, 9,949,

21,22-Monoaceton-allo-homo-(mw)-pregnan-pentol-
(38,178,208,21a,22) (XV).

67 mg 21,22-Monoaceton-allo-homo-(m)-pregnen-(17)-triol-(3 g,-
21 o, 22)-monoacetat-(3) (XIV) wurden in 2 cm3 absolutem Ather ge-
lost, mit der Losung von 65 mg Osmiumtetroxyd in 3 em? absolutem
Ather versetzt und 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Die Mischung fiirbte sich wihrend dieser Zeit allméhlich leicht braun,
schied aber keinen schwarzen Niederschlag aus. Die Aufarbeitung
geschah wie beim Pentol (V) beschrieben, nur dass wegen der grosse-
ren Loslichkeit viel weniger oft mit Chloroform ausgeschiittelt werden
musste. Ts wurden 70 mg Rohprodukt erhalten. Umkrystallisieren
aus Aceton-Pentan gab kleine Drusen, die bei 115-—125° schinolzen,
bald darauf zu sternférmig gruppierten Nadeln erstarrten, um bei
155—160° definitiv zu schmelzen. Da durch Umkrystallisieren kein
scharfer Schmelzpunkt erreicht werden konnte, wurde das Rohpro-
dukt direkt acetyliert.

21,22-Monoaceton-allo-homo-(w)-pregnan-pentol-
(38,17 8,20 8,21 a, 22)-diacetat-(3,20) (XVI).

70 mg der oben erwihnten rohen Acetonverbindung (XV) wur-
den mit 0,7 cm3 Pyridin und 0,45 cm3 Essigsdure-anhydrid 3 Stunden
auf 75% erwidrmt. Das in iiblicher Weise crhaltene Rohprodukt kry-
stallisierte aus Aceton-Ather in farblosen, doppelt zugespitzten Pris-
men vom Smp. 230—=231°% Es wurden 40 mg reines Material erhalten.
Die spez. Drehung betrug: [a]y = - 1,8° 4- 29 (¢ = 1,1303 in Chloro-
form).

11,435 mg Subst. zu 1,0125 cm?®; [ = 1 dm; oc]l; = 40,020 & 0,02°

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet.
3,976 mg Subst. gaben 10,045 mg CO, und 3,23 mg H,0
CooH,O; (506,66)  Ber. C 68,74 H 9,159%

Gef. ,, 68,78 ,, 9,30%

Allo-homo-(w)-pregnan-pentol-(3 8,17 8,20 8,21 =, 22)-
diacetat-(3,20) (XVIL).

60 mg krystallisiertes 21,22-Monoaceton-allo-homo-( w)-pregnan-
pentol-(3 8,17 5,20 8,21 «,22)-diacetat-(3,20) (XVI) wurden in 2 cm?
Eisessig gelost, auf 75° erwdrmt und innert 1 Stunde in 4 Portionen
mit 2 cm?® Wasser versetzt. Anschliessend wurde noch 1 Stunde auf
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75° weiter erwirmt. Dann wurde im Vakuum zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wog 60 mg. Er wurde in wenig absolutem
Ather gelost, worauf bald Krystallisation eintrat. Die farblosen Kérn-
chen schmolzen bei 134—137°,

Allo-pregnan-triol-(3 £,17 #,20 g)-al-(21)-diacetat-(3,20)
(IX) aus (XVII).

60 mg des obigen krystallisierten Diacetates (XVII) wurden in
3,56 em3 Dioxan geldst, mit der Lésung von 50 mg Perjodsdure in
0,5 em® Wasser versetzt und 15 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Die, wie oben beschrieben, durchgefithrte Aufarbei-
tung ergab 50 mg Rohprodukt und daraus 25 mg Krystalle vom
Smp. 181—183° (Zers.). Die Mischprobe mit dem auns (VIIL) berei-
teten Priparat gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Der acety-
lierte Aldehyd (die ganzen 50 mg, also auch die Mutterlaugen wurden
verwendet) wurde mit Kalinmhydrogencarbonat in wiissrigem Metha-
nol 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der rohe,
verseifte Aldehyd wog 42 mg. Aus Methanol-Ather konnte er in
fein krystallinem Zustand vom Smp. 201—2079 (Zers.) erhalten wer-
den. Die Gesamtmenge (42 mg) wurde mit 1 em?® Pyridin im Vakuum
eingeschmolzen, 6 Stunden im siedenden Toluolbad auf 110° erhitzt
und anschliessend acetyliert. Die iibliche Aufarbeitung ergab 35 mg
Rohprodukt und daraus durch chromatographische Trennung neben
ca. 10 mg t-Androsteron-acetat 9 mg reines P-Diacetat vom Smp. 208
bis 2119 (Mischprobe).

Trennung der Mutterlaugen des Pentols (V) nach Aceto-
nierung und Acetylierung.

670 mg im Vakuum getrockneter Mutterlaugen des Pentols (V)
wurden, wie beim reinen Produkt beschrieben, acetoniert (es geniigt
hier eine wesentlich geringere Menge Aceton zur Lisung) und acety-
liert. Das Rohprodukt wurde iiber eine mit Petrolither bereitete
Sdule von 17 g Aluminiumoxyd chromatographisch getrennt. Es
wurde mit je 100 em? der in der Tabelle S. 416 genannten Losungs-
mittel nachgewaschen.

Es liessen sich somit auf diesemm Wege noch brauchbare Mengen
von (XIV), (XVI) und (VII) gewinnen. Das aus den Fraktionen
20—28 erhaltene Produkt vom Smp. 241—243° wurde zur Analyse
im Hochvakuum bei 80° getrocknet. Die spez. Drehung betrug:
[afly = -+ 12,80 £ 29 (¢ = 1,018 in Chloroform).

10,174 mg Subst. zu 0,9994 em?; [ = 1 dm; 2 = +0,13° -+ 0,02
4,363 mg Subst. gaben 11,16 mg CO, und 3,69 mg H,0

OyH,,0, (464,62)  Ber. C 69,79 H 9,54%
Gef. ,, 69,80 ,, 9,46%



No. } Lésungsmittel E Riickstand
o/ 0
; ig‘; Benzol ;géj Pentan \ Zusammen 180 mg Riickstand. Aus
° oo Aceton-Pentan 100 mg Blattchen vom
3.1 B . B [ Smp. 165—169%, identisch mit (XIV)
4 100% .,
5 100%, ’s Wenig Syrup
6 100% ., ’s
7 100% ., " .
8 100%, " Spur ’
9 999, " 1% Ather Wenig Krystalle. Smp. 190—204°
10 98% . 2% . ” “ Smp. 175—1959
11 97% ., 3% ., Aus Aceton-Ather doppelt zugespitzte
12 969, . 4%  ,, Prismen, Smp. 230—2319, identisch
mit (XVI)
13 949, " 6% ., Wenig Krystalle, Smp. 155--175°
(Rest bis 220°)
o/ o/
i; f 2207 v 1;0//0 v Zusammen 130 mg Riickstand. Aus
(o *» 0 12 ‘5 2 .
16 849, 169, Aoctglil.-ATther 60 mg (loPpelt zugespitzte
o > o kantige Nadeln, Smp. 213---214°. iden-
17 80% . 20% . tisch it (VIT)
18 75% ., 25% .,
19 709 ., 309% .,
20 609, s 40% .,
21 40% ., 60% .,
22 200 ., 80% ..
23 1009, Ather Zusammen 30 mg.RiicksLand. ‘Aus
94 100 ., Aceton ‘10 my Prlsm.en' vom Smp.
o5 1009/ 241—243°,  Wahrscheinlich 3-Mono-
o acetat von (VI1).
26 98% ., 2%, Aceton |
21 | 9y 5% .
28 90%, ., 109,

Die Analysenwerte stimmen somit auf ein Monoacetat einer
Monoaceton-Verbindung eines Pentols. Voraussichtlich handelt es
sich um das 3-Monoacetat von (VI). Es ist aber nicht ausgeschlossen,
dass ein Stereoisomeres vorlag. Eine Probe der Substanz wurde mit
Pyridin und Essigsdure-anhydrid 4 Stunden bei 80—90° acetyliert.
Die Aufarbeitung ergab etwa 509, Krystalle vom Smp. 203—211°,
welche die gleiche dussere Form zeigten wie (VIIL) und mit diesen
bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung aufwiesen. Die
Mutterlauge gab unscharf bei 192-—-236° schmelzende Gemische.

3-Monoacetat des Pentols (V) (?). 20mg des genannten
Monoacetats vom Smp. 241—243% wurden, wie bei (V1I1) beschrieben,
in 30-proz. wissriger Essigsdure 2 Stunden auf 65° erwiarmr. Dann
wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand aus Aceton
umkrystallisiert. Es wurden farblose, langgestreckte, doppelt zoge-
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spitzte Blittchen erhalten, die bei 242—243,5° schmolzen. Die spez.
Drehung betrug: [«]y = — 12,00 & 20 (¢ = 1,0009 in Chloroform).
10,135 mg Subst. (im Hochvakuum bei 50° getrocknet) zu 1.0125 cm?; [ =1 dm;
o) = = 0,129 -+ 0,020. ‘ ‘
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet.
4,669 mg Subst. gaben 11,625 mg CO, und 3,89 mg H,0
C,H,00, (424,56) Ber. C 67,89 H 9,509
Gef. ,, 67,95 ,, 9,329
Die Substanz ist ziemlich schwer 1oslich in Aceton und Chloro-
form und sehr schwer loslich in Ather.

Hydroxylierung des Nebenproduktes von (IV).

Da von dem reinen Nebenprodukt von (IV) vom Smp. 125—126°
zu wenig vorhanden war, wurden die vereinigten Mutterlaugen von
(IV)im Hochvakuum sublimiert und das unscharf schmelzende Subli-
mat, das zur Hauptsache das tiefschmelzende Isomere enthielt, ver-
wendet. 600 mg dieses Materials wurden mit 1 g Osmiumtetroxyd
in 100 cm3 absolutem Ather versetzt und 40 Stunden bei 15° stehen
gelassen. Die Aufarbeitung geschah wie beim Pentol (V) beschrieben.
Erhalten wurden 480 mg Rohprodukt, das beim Stehen in wenig
Alkohol-Ather nach einigen Tagen eine Krystallkruste vom Smp. 217
bis 223° absetzte. Umkrystallisieren aus absolutern Alkohol gab
26 mg farbloser Rhomben oder Sechsecke vom Smp. 230—2319. Aus
den Mutterlaugen wurden noch 19 mg erhalten, die bei 228—230°
schmolzen. Zur Analyse wurde die reinste Probe im Hochvakuum
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

3,193 mg Subst. gaben 8,14 mg CO, und 2,85 mg H,O
CpoHyeO, (382,52)  Ber. C 69,07 H 10,019
Gef. ,, 69,57 ,, 9,99%

Es handelt sich somit voraussichtlich ebenfalls um ein Pentol.
Wie aus dem folgenden Abbauversuch hervorgeht, ist es jedoch
nicht ein Stereoisomeres von (V).

Oxydationsversuch. 15 mg des Pentols vom Smp. 228—230°
wurden in 1,25 cm?® Dioxan gelést und mit der Losung von 50 mg
Perjodsiure in 0,25 cm3 Wasser versetzt. Es wurde 20 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab keine
sauren Produkte, jedoch 14 mg neutralen Riickstand, der nicht kry-
stallisiert erhalten werden konnte. t-Androsteron ist somit nicht
entstanden. Die genannten 14 mg wurden noch mit der Ldsung
von 15 mg Chromtrioxyd in 1,5 em? reinstem Kisessig 20 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab nur
sehr wenig Neutralsubstanzen, zur Hauptsache saure Produkte, die
nicht krystallisierten.

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. A. Schoeller, Berlin, ausgefiihrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.
27



