
53. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 

Teilsynthese von Allo-pregnan-triol-(3P, 17p, 21)-on-(20) (Substanz P) 
47. illitteilung'). 

von J. von Euw und T. Reiehstein. 
(25. 111. 41.) 

Vor kurzem wurde die Partialsynthese von Substanz S beschrie- 
ben2)3). I n  ganz analoger Weise liess sich inzwischen auch das ent- 
sprechende gesattigte Pregnanderivat mit Dioxyaeeton-Seitenkette, 
die Substanz P (XI) gewinnen. Die Syntl-iese des a l s  Zwischenpro- 
dukt benotigten gesiittigten Pentols (V) erfolgte analog der des 
ent spree henden Test osteronderiva t b von Hut eiaandt 1 tnd Peters4). 

Als Ausgangsmaterial diente t-,~nclrosteron-acetat (I)5). Durch 
Behandlung mit Allylbromid untl Magnesium wurde es in 17-Allyl- 
androstan-diol-(3 p, l'i K) (11) nbergefuhrt. Die Konfiguration dieses 
Mtoffes in 17-Stellung ist nicht hewiesen, jedoch ist am Rnalogie- 
grunden anzunehmen, dass er der 17 r-Reihe angehorl . Durch Acety- 
lierung mit Essigsiiure-anhydrid und Pyridin bei Zinimertemperatur 
wurde daraus das 3-Monoacetat (111) erhalten. Diews gab bei der 
Wasserabspaltung mit Pyridin und Phosphoroxychloi-id das 17-Ally- 
liden-androstanol-(3 ,b)-acetat (IV). Dieser Stoff zeigt im Ultraviolett 
starke selektive Absorption mit einem Maximum bet 240 nip (log t 
= 4,4)6), wodurch die Konjugatiori tier zwei Doppelbindungen be- 
wiesen ist. Die angegebene L a p  ergibt sich nicht nur clurch Analogie 
mit dem entsprechenden Androstenon-Derivat '), sondern vor allem 
aus dem Ergebnis der weiteren Umsetzungen und des Abbaus zu 
t-Androsteron-acetat (I). Als Nrhenprodukt wird kwi der Wasser- 
abspaltung aus (111) noch ein Isomeres von (IT) vom Smp. 125-126O 
erhalten, das im U.V.-Spektrum keine solch starke selektive Absorp- 

Die Hydroxylierurig von (IV) niit Osmiumtetroxytl nach (?Tiegee*) 
ergab ein Gemisch verschiedener Substanzen, aus dem sich als 
schwerst Iosliche Komponente in schlechter Ausbeute tlas Pentol (V) 
abtrennen liess. Uber die weiteren dabei entsteheitden Produkte 
vgl. weiter unten. 

.. 1 tion zeigt. .. *. . 

1) 46. Mittellung, D. 8. Prcns, T. Xezchatert i ,  Helv. 24, 396 (1941). 
2) .I. won Euw, T .  Rezchstern, Helv. 23, 1114 (1940). 
") J. won Euw, 7'. Reachstan, Helv. 23, 1258 (1940). 
4) A. Bzrtenandt, D. Peters, B. 71, 2688 (1938). 
5 )  L. Kuzicka, X. TI-. Goldberg, J .  X e y e i ,  H .  Urwngger, T3. Ercleizberger,  Helv. 17, 

6 )  Wir verdanken dip Blessung Hm. P.-I). Dr. H .  X o h l e r ,  Zurich. 
7 )  A. Uutenandt, D. Pders, B. 71, 2688 (1938). 
8 )  R. Crzegee, A. 522, 75 (1936); Z. angen. Ch. 51, 519 (1938) 

1395 (1934). 
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(\/- ~ 1 --OH 
H'-oH Pyridin bei l l O o  Ai-~- ~ 1 ~ OH ~-+ I i l  dann Acetyherung l l i  

(R = H oder -COCH,) ( P-Diacetat) 

Da es schwierig ist, Steroide mit einer Seitenkette von 3 Kolilenstoffatomen ein- 
deutig zu benennen, schlagen wir fur den Grundkohlenwasserstoff tlieses Systems den 
K'amen ,,Allo-homo-(w)-pregnan" vor, mit durchgehender Numerierung von 1-22. 

_- 0,2 CH, 
81 dHz 
2dHZ 

15 

4 H 6  

Bei den Substitutionsprodukten ist es dann noch notwendig, die riiumliche Lage der 
Substituenten durch geeignete Indices, z. B. c( oder B festzulegen. Eine solche Festlegung 
ist vielfach nicht ganz ohne Willkiir moglich. Wir bezeichnen das Pt:ritol (V) vom Smp. 
2,580 vorlkufig als Allo-homo-(w)-pregnanpentol-(3 B, 17 p, 2Og, 21 /3, 22) .  Gesichert als 
p-stiindigl) sind nur die Hydroxylgruppen in 3- und 17-Stellung. Wir. nehmen weiter an, 
dass die Hydroxylgruppe in 20-Stellung dieselbe raumliche Lage Iwsitzt wie in Sub- 

l j  Definition von 3(pj-Oxy-steroiden vgl. L. 3'. Pieser ,,The Chemistry of Natural 
Products Related to  Phenanthrene", 2.  Edit., p. 114. Definition von lTi(~)-Oxy-steroiden 
vgl. T. Reiehstein, K .  G'atzi, Helv. 21, 1185 (1938). 
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staiiz 5l). Fur diese ist vor kurzem2) die Bezeichriung PO@) vorgeschlagen 11 orden. 
Diesc rein willkurliche Benennung war noch ohne jedw f'rajudrz muglich, da jetlt. ebene 
Projektionsformrl ohne zusatzliche Vereinbarung nich t s  uber d c n  \\ irklichen rail tnlicheii 
Bau der I'erbindungen in 17- und 20-Stellung aussagt. Ohne ein? solchr Verernbarung 
ist es auch nicht nioglich anzugeben, welche Kontigiirntion in 17-  urid 1U-Stelliing als 
,,cis" zu bezeichiien ist. Anders liegen die Verhaltniw. bci der Hydroq  lgruppe in 21- 
Stellung. Hier 1st es nicht mehr zulassig, eine bestiintute Koiitiguration slltkuillth rn i t  
dern Index p zu versehen, aenigstens wenn die wirlilidie cis-Vrrbinduny. nacli der fur 
die Zuckerreihe gebrauchlichen Projektionsart von E.  F i  qchrr, als 20(p) ,  21 ( B )  bezeichnet 
werdcn soll. \Venn wir uns entschlossen haben, einc solc he willhrirliLhe Bcnmnurig trotz- 
dem vorzunehmen, so geschah es nur, um die verschiediwrm Isomcren uberliaupt emdeutip 
bezeichnen zu konnen. 13s ist also moglich, dass sich d w  Irdizieriirig x on (V) in PI-Stellung. 
abcr nur in dicser, sls falsch erweiscn nird. 

Durch Perjodsaure wird das Pentol ( V )  zu t-A4ndro 
b u t ,  wotlurch seine Konstitution bewiescii wirtl. Die Konfigurittioii 
am C-Atom Xr. 1 7  entsprechend der 1 7  p- Eieihe ist (lurch das Ergelo- 
nis der u-eiteren Unisetzungen gesichert . Diejenigc cler C-.Itome 
Kr. 20 und 21 ist unbestimmt. Das Pentol gab ein flussigcs Alcaetnt. 
Hirigegen konnte durch Umsetzurig rnit hectoii untl Kupfrraulfa t 
wiederum eine krystallisierte Acetonverbiiitiurig crhitltcn IT erdqbrr, ci cr 
nach dem woiteren Verlauf der liier beschriebenen ITnisetzungt~n nur 
Formel (TI) zukonimen kann. Die Rcet jlierung tlieser Sce t  onvvr- 
bindung mit Essigsaurc-anhydrid iind I'yridin bei 5 0  liefer t d; ts 
3,20-Diacetat (VIT). hbspaltung des Rc6.t on8 durch wmic1itigt.s Er- 
w3irmen mit wassriger Essigsaure fuhrt ziim P t~~ to l - (S ,  2O)-cliaceiat 
der Pormel (VLTII), das allerdings nieht k r . ~  stallisiert werden konnte. 
Dass dieses Diacetat (VIII) die Acetylgriippe wirklich ;in den ange- 
geloenen Stellen tragt, folgt aus der weiteren Cnisetzung mit Perjod- 
saure. Es wird dabei ein krystallisierter Aldchyd der Hruttoformel 
C,,H,,O, erhalten, dem somit die Konstit ntion (IX) znkornmen muss, 
in der lediglich die Konfiguration in 20-Stellung noch nichi vbllig 
gesichert ist. Jede andere Lage der in tlcr Seitclnlwttc hrfintllichen 
Acetylgruppe hatte bei der Einwirkung v011 Perjo(1saure h e n  -1bluu 
bis zu t-Androsteron-acetat (I) zur Folge gehabt. Dw acrtyliertt. 
Aldehyd ( IX)  wurde einer milden Verscbifung niit €i:zliumh;v( Ir.ogm- 
carbonat in wassrigem Methanol bei Zimmert criipera tur3) tinter- 
worfen, wokwi w-ahrscheinlich die in 3-Stellung befindlichc A\cet yl- 
grupye nur tcilweise rntfernt wurde. Drr nicht kryst:rllisiert erhal- 
tene freie Altlehyct (X) wurde durch Kocheri mit Pyritlin i r i  tlas 
Dioxyaceton-Derivat umgelagert, das in Form seines Ihce ta t  (1s (XI)  
isoliert mrurtle. Er  erwies sich nach Rnalj-se, Schnielzpunkt, Misch- 
probe und Drehung als identisch mit dt.m Diacet:tt der &us Keben- 
nieren isolierten Substanz P. Die Konfiguration tliescs Stoffes an 
C, und C,, ist bereits fruher bewieseri worden4). 

~~~ - .  

l) Es soll versiicht werden, dies sicherzustell(m. 
2, D. A. Przns, 2'. Rezchstezia, Helv. 23, 1490 ((1940). 
3, T.  Reiehstezn, J .  won Euw, Helv. 21, 1181 (1938). 
4, 2'. Rerchstetn, Ti. Unti.~, Helv. 21, 1185 (1938). 
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Die Ausbeuten sind bei allen Reaktionsstufen recht befriedigend, 
ausser bei der Uberfuhrung von (IV) in (V), sowie bei der Umlagerung 
von ( IX)  uber (X) in (XI). Es wurden daher vor dlem die bei der 
Hydroxylierung von (IV) ausser (V) entstehenden Nebenprodukte 
noch untersucht. Leicht isolierbar war dabei ein einfach ungesiittigtes 
Triol, dem die Konstitution (XII) zukommt. Dies ergibt sich bereits 
aus den folgenden Umsetzungenl). Das Trio1 gibt beim Schutteln 
rnit Aceton und Kupfersulfat eine Acetonverbindung (XIII) .  Durch 
Acetylierung wird aus dieser das Acetat (XIV) erhalten. Durch 
Hydroxylierung mit Osmiumtetroxyd entsteht darms eine Pentol- 
monoaceton-Verbindung (XV), die rnit (VI) isomer, aber nicht iden- 
tisch ist, und zwar unterscheiden sich (XV) und (VI) lediglich durch 
die Konfiguration in 21-Stellung. Aus (XV) wird durch Acetylierung 
bei 70 O m-ieder ein Diacetat (XVI) erhalten, das bei der vorsichtigen 
Hydrolyse mit verdiinnter Essigsaure ein krystallisiertes Pentol- 
diacetat (XVII) liefert. Dieses gibt beim Abbau init Perjodsaure 
wiederum den krystallisierten Aldehyd (IX),  der rnit dem aus (VIII) 
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 ubrigms irn Gemisch 
der Hydroxylierungsprodukte von (IV) in kleinen M ongen ebenfalls 
enthalten und liess sich daraus nach Acetonierung uiid Acetylierung 
durch Chromatographie in reiner Form gewinnen. 

Das eingangs erwahnte, bei der Wasserabspaltung von (111) 
entstehende Isomere von (IV) vom Smp. 1250 gab bei der Hydroxy- 
lierung mit Osmiumtetroxyd ebenfalls ein Pentol, das aber nicht 
nur raumisomer, sondern strukturisomer rnit (V) war, tlenn es lieferte 
bei der Oxydation mit Chromsiiure saure Produkte. lT7ahrscheinlich 
enthielt es ringstandige Hydroxylgruppen und war daher fur die 
Synthese von (XI)  unbrauchbar. 

- 

Wir danken der Czba in Basel, der Ham-Gesellsehajt, Gumligen unit der S. T'. Orgaiton, 
Oss (Holland) fur die Unterstdtzung dieser Srbeit. 

E x p erim en t e 11 er T eil. 
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.) 

Al ly  1 - a n d  r o s t a n  - d i o 1 - ( 3  p , 1 7 K )  , ,411 o - h o m o -( (1))  - p r egn  e n  - 
(21) -d io l - (3  ,9, 1 7  K )  (11). 

2,s g Magnesiumspane wurden im Vakuum kurz getrocknet, mit 
etwas Jod aktiviert, warm in einen getrockneten, rnit Ruhrwerk, 
Ruckflusskiihler und Calciumchloridverschluss versehenen Rund- 

In einer demnachst erscheinenden Arbeit von H .  0. Puchs und I'. Reiehstein 
wird bescbrieben, dass aus einer Verbindung, die analog (IV) gebaut ist, nur in 5-Stellung 
noch eine Doppelbindung enthalt, bei der Hydroxylierung mit Osmiumtetroxyd neben 
einem Pentol (entsprechend (V)) ebenfalls ein Triol (entsprechend (MI)) entsteht. Die 
Konstitution des Letzteren wurde durch Hydricrung und Abbau vollig gesichert. 
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kolben gegeben iind sofort rnit absolutem Ather geratle bedeckt. 
Es wurden 3 Tropfen Allylbromid zugesetzt und sohald Reaktion 
(EntfLbung) eintrat, wurde unter Ruhren ein Gemisch von 3 g 
chromatographisch gereinigtem t-Androsteronacetat (I) vom Smp. 
104-10fi0, 9 g frisch destilliertem L411ylbromid und 60 cm3 abs. &her 
zugegeben und anschliessend unter Ruhrrn noch 3 *$ Stlinden unter 
Ruckfluss gekocht. Hierauf wurde mit Eis und verdunnter Salzsaure 
zerlegt, die Elussigkeit in einen Scheid(4richter gegosfien untl die 
unlosliche weisse Masse in moglichst wmjg heissem Aceton gelost 
und in den Scheidetrichter gespult. Nitch Zusstz Ton vie1 &her 
wurde rnit verdunnter Salzsaure, Natronlauge und Wasser gew:tschen, 
uber wenig Natriumsulfat kurz getrocknet, iind Rtark eirigeengt. Es 
trat bald Krystallisation ein. Die Kr3 stalle wurtlen abgenutscht 
und rnit Ather gewaschen. Es wurderr 1,7 g farblose, sehr feine 
Nadelchen vom Smp. 175-1 76O erhalten. hus dcr Mutterlauge liess 
sieh durch chromatographische Trennung ausser 0,7 g t-hndroateron- 
acetat noch 0,6 g Allyl-androstan-dio1 geu innen. Die Ausbente betrug 
somit total %,3 g. Zur Analyse wurde einr Probe aus hceton-&her 
umkrystallisiert und gab farblose, wollige Naitllelchen vom Smp. 176 
his 177O. Die luftgetrocknete Substanz wurde im Hochvakuum bei 
looo  getrocknet und unter Feuchtigkeits~~iisschluss ge- ogen iirid zur 
Verbrennung gebracht. 

4,867 mg Subst. bei 80-10Oo im Hochvak. gctu. gaben 0,241 rirg Gew.-Verlust 
4,626 mg Subxt. (trocken) gaben 13,470 mg CO, und 4,34 mg H,O 

C,,H,,O, + H,O (350,53) Ber. H,O 5.34 Gef. H20 4,96% 
C,,H,,O, (332,51) Ber. C 79.46 H 10,91°4, 

Gef. ,, 79, k6 ,, 10,74O/, 

Al lyl-  a n d r o  s t a n -  d io l -  ( 3  /? , 1 7  ct) - monoac e t a t - ( 3 ) ,  A1 l o  - 
homo-(ro)-pregnen-(21)-diol-(3 /?, I 7  a ) -n ionoace ta t - (3)  

(111). 

5,5 g Allyl-androstan-dio1-(3 ,!?, 1 7  E )  (II) wurden in 18 em3 abso- 
lutem Pyridin gelost, rnit 12 cm3 Essigsaure-arihvdrid versetzt und 
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehm gelassen. Dann wiirde im 
Vakuum eingedampft, in Ather gelost, rnit Salzsaure, Sodalosung 
und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet miti stark 
eingeengt. Es schieden sich bald Krystalle aus, die mit Ather und 
Pentan gewaschen wurden. Sie wogen 3 g und schrnolzen bei 132 bis 
133O, erstarrtcn dann wieder, um erneut bei 135-136O zu schmelzen. 
Eine Probe wurde aus Aceton-Ather umkrystallisiert, wohei der 
Schmelzpunkt jedoch gleich blieb. Die spez. Drehung betrug : 
[a]:: = i- 9,5l0 6 3O ( c  = 1,051 in Aceton). 

10,640 mg Subst. zu 1,0125 cma; 2 1 din; ctl' ~ + O , l O o  0,02') D 
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All o - h o m o - ( cc)) - p r e g n a d i e n - (I 7 , 2 1) - o 1 - ( 3  p )  - a e e t a  t (IV). 

4,7 g Allyl-androstan-diol-(3 p,  1 7  cc)-monoacetat-(3) (111) vom 
Smp. 134-136O wurden in 23cm3 absolutem Pyridin gelost, mit 
4,5 em3 frisch destilliertem Phosphoroxychlorid versetzt und 4 Stunde 
unter Ruckfluss gekocht. Beim Abkiihlen trat sofort reichliche Kry- 
stallisation ein. Die ganze Masse wurde auf 100 g Eis gegossen, mit 
25 em3 konz. Salzsaure unter Ruhren angesauert und dreimal mit 
Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosungen wurden mit verdiinnter 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, ubvr Natriumsulfat 
getrocknet, stark eingeengt und beim Einsetzen der Krystallisation 
mit 30 em3 Methanol versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
abgenutscht und mit Methanol gewaschen. Es Rurden 1,5 g vom 
Smp. 167-168O erhalten. Die Mutterlauge gab beirn Einengen noch 
2,5 g Krystalle vom Smp. 160-165O. Durch weitthres, vorsichtiges 
Einengen wurden noch 275 mg eiiies anderen Stoffes erhalten, der 
zunachst bei 115-121° schmolz (Nebenprodukt vgl. weiter unten). 
Eine reine Probe des Hauptproduktes wurde nochmds aus Methanol 
umkrystallisiert, der Schmelzpunkt blieb jedoch kons tant bei 167 bis 
168O. Es wurden feine, an den Enden gerade abgeschnittene Nadeln 
erhalten. Sie waren leicht loslich in Chloroform, ebenfalls ziemlich 
lijslich in Benzol, Aceton und Ather, schwer loslivh in Methanol. 
Bur Analyse wurde im Hochvakuum bei SOo getrocknet. 

4,442 mg Subst. gaben 13,175 mg CO, und 4,06 mg H,O 
CZ4Ha602 (356,53) Ber. C 80,84 H 10,18yn 

Gef. ., 80,94 ,, 10,23% 

Das U.V.-Absorptionsspektrum in Hexan zeigt eine starke Bande 
mit einem Maximum bei 240 mp (log 8 = ca. 4,4). 

N e b e n p r o d u k t .  Die 275 mg vom Smp. 115-121O wurden im 
Molekularkolben bei 0,01 mm und 135O Badtempemtur sublimiert 
und aus Ather-Methanol umkrystallisiert, wobei 100 mg farbloser 
Nadeln vom Smp. 125-126O erhalten wurden. Die Mutterlaugen 
gaben unscharf schmelzende Gemische. Eine Probe der bei 125O 
schmelzenden Krystalle wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 80° 
ge tr ockne t . 

4,557 mg Subst. gaben 13,535 mg CO, und 4,13 mg H,O 
C,,H,,O, (356,53) Ber. C 80,84 H lO,l8% 

Gef. ,, 81,05 ,, 10,14y0 

Das Produkt gab in Hexanlosung im U.V.-Absorptionsspektrum 
ebenfalls selektive Absorption mit einem Maximum bei 239 mp 
(log 8 = ca. 3,64). Es ist wahrscheinlich, dass diese Hande von einer 
Beimischung des Hauptproduktes herruhrt. Die genannte Extinktion 
wiirde sich ergeben, wenn 16.7 "/o des Hauptproduktes darin ent- 
halten sind. 



408 - - 

Allo-homo-(o~)-pregnan-pentol-(3/?, 1 T / ? ,  !?()/I, 21/? ,  2 2 )  (V). 
1,130 g des Wasserahspaltungsproduk t es ( IV)  vom Smp. 1 t i  7 bis 

168O wurden in 100 em3 absolutem Ather gelost, rnit tier Losung 
von 2 g Osmiumtetroxyd in 100 em3 absoluteni lither vrrsetzt und 
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die H auptmcnge 
des &hers wurde auf dem 1T7asserbad abdestilliert, rlann wurde die 
Losung von 20 g kryatallisiertem Natriurnsulfit in 200 cm3 W;Lsser 
sowie 100 em3 Alkohol zugegeben und die Mischung 3 Mtunden tinter 
Rdckfluss gekocht, wobei am Anfang I I U ~  wenig gekuhlt wnrde, 
damit der verbliebene &her leicht abdwtillicren konnte. Hirrauf 
wurde filtriert und der Ruckstand je einmd mit X-, CiO-, 70- ,  80-, 
90- und 100-proz. Alkohol ausgekocht. Dich Term-endixng des w%shrigen 
Alkohols von steigendem Prozentgehalt ergibt eineii sehr reinen Os- 
miatruckstand sowie ein fast farbloses Filtrat. Die vereinigten Fil- 
trate wurden im Vakuum auf 100 em3 eingrengt und tlann 10mal 
mit je 200 em3 Chloroform grimtllich anxgezogen. Es hildet e sich 
dabei das erste Ma1 eine dicke Emulsion, die filtrirrt wurde, worsuf 
bei den weiteren Ausschuttelungen glal te Trennung eintrat. Die 
Chloroformauszuge passierten der Reihe nach noch einen Scheide- 
triehter mit 30 em3 10-proz. Kaliumhyddrogencarbonatlosung untl 
einen weiteren mit 20 em3 Wasser. Sie wnrtlen hierauf iiher Natrium- 
sulfat kurz getrocknet und im reduzierten Vakuum zur Trocknc 
eingedampft. Der Ruckstand wurde in absolutem Alkohol heiss 
gelost, uber eine Spur Kohle filtriert und in rinem kleinen Kolbchen 
im Vakuum eingedampft. Der trockenc, fast farblose Ruckstand 
wog 1,32 g und war fast vollstandig tlurchkrvstallisiert, xchrnolz 
jedoch innerhalb eines sehr grossen I n  tcrxTalls. Bur Anreicherung 
des Pentols wurde mit etwa 20 em3 Chloroform ausgekocht, abfiltriert 
und der unlosliche Teil nochmals mit 1.5 cm3 Chloroform ausgekocht. 
Zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig Alkohol unter Zusatz von 
Chloroform gab 140 mg Pentol (V) vom Smp. 254-257O. Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe nochmals aus absolutem Alkohol umkrystalli- 
siert und gab farblose Nadeln vom Smp. 258-4590. Sie wurtten in1 
Hochvakuum bei 100O bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der 
Verlust betrug dabei 2,18 %. Sie enthielten dann nber offenbar noch 
2 Mol Krystallwasser. Fur den Verlust einer halben Molekel \Vasser 
aus einem Monohydrat berechnen sich 2,25 %. 

3,308 mg Subst. (trocken) gaben 8,125 rng CO, und 2,88 mg H,O 
C&f3,05.$ H,O (391,53) Ber. C' 07,48 H 10,04% 

Gef. .. B7,03 ,. 9,74% 

Die Mutterlaugen des Pentols (V) wurdeii entweder direkt chro- 
matographisch getrennt (vgl. die anschliessende Beschreibung bci 
(XII) oder nach Acetonierung und AccQlierung chromatographiert 
(Wl. Beschreibung am Schluss des exprrimentellen TeiIs). 
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Ace ty l i e rung  des  P e n t o l s  (V). 20 mg I'entol (V) vorn 
Smp. 256-258O wurden mit 240 mg absolutem Pyridin und 140 mg 
Essigsa,ure-anhydrid insgesamt 2 Tage stehen gelassen und anschlies- 
send 1 Stunde auf 60O erwarmt. Die ubliche Aufarbeitung ergab 
29 mg farblosen, leicht atherldslichen Sirup, cler nicht krystallisierte. 

-4110 - homo - ( w )  - pr  egn en  - (I 7 )  - t r i 01 - (3  , 8 , 2  1 y., 2 2 )  (XII). 
900 mg trockene Mutterlauge des Pentols (V) uurden in abso- 

lutem Benzol gelost und iiber eine mit Benzol bercbitete SBule von 
22 g Aluminiumoxyd ( J4ewk ,  standardisiert naeh Bvockmu.i~n) nach 
der Durchlaufniethode chromatographiwh getrennt. Es wurde niit 
je 100 cm3 der in der Tabelle genannten Losungsmittel nachgowaschen. 

- 

- 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

~~~ 

- 

Losungsmittel 

1% Chloroform 
2 % 
5 Yo 

10% >, 

20% 3 ,  

50% ,, 

- 
No. 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 - 

Losungsmittel 

Die Fraktionen 1-11 gaben zusammen 200 mg Sirup, lediglich 
die Fraktion 7 lieferte 10 mg Krystalle vorn Smp. 183-191°, die 
nicht nLher untersucht wurden. Wahrscheinlich handelte es sich 
um den dem Acetat (IV) entsprechenden freien Alkohol. 

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

Die Fraktionen 12-16 wurden ebenfalls vereinigt. Sie gaben 
290 mg Ruckstand und daraus durch Umkrystallisieren a u ~  wenig 
absolutem Alkohol unter Zusatz von Ather 80 mg farbloser, wolliger 
Nadelchen vom Smp. 176-178O. Zur Analyse w-urde im Hochvakuum 
getrocknet. 

4,792 mg Subst. gaben 13,24 mg CO, und 4,41 mg H,O 
C,,H,,O, (348,51) Ber. C 75,81 H 10,41°/0 

Gef. ,, 75,40 ,, 10,30% 
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Der Stoff gibt, in moglichst wenig Chloroform gelbst, mit Tetra- 
nitromethan eine merkbare Gelbfiirbung. Das durch Acetylierung mit 
Essigsaure-anhydrid und Pyridin bei G O o  bweitete Ac2etat blirb olig. 

3 1 , 3 2 - IPI o no  ace  t o n - a110 - h o m o - ( 01) - p re  gn  an - p en  t o 1 - 

140 mg Pentol (V) vom Smp. 256--%5rSn wurden in 100 em3 
heissem Aceton gelost, nach dem Erkalten mit 1 g entwaswrtem 
Kupfersulfat versetzt und 24 Stunden auf der Maschine gescfiiittelt. 
Hierauf wurde filtriert, mit Aceton nachgewaschen und die Imung  
10 Minuten energisch mit 1 g fein gepulvertem K:~liumc.arbonat ge- 
schuttelt. Es wurde wiederum filtriert iind die vollig klare Ldsung 
zunachst auf dem Wasserbad auf eiii klcinrs Volumen eirigeengt 
und zum Schluss im Vakuiim vollig eiiigedampft. Iler Ruckstand 
wurde durch Wiirmen mit absolutem :ither geltist, rasch in uin 
kleines Kolbchen filtriert und etwas eirigtlengt. IHeim Stehrn trat 
bald Krystallisation ein. Es wurden I05 mg farbloser Krystalle 
orhalten, die bei 206-207n schmolzen. Die RLutterlauge gab 3 5  mg 
amorphes Material, das fur sich acetylierl wurde uiid fur den Abbau 
noch geeignet war. Zur Analyse wurdc h e  I'robe der Kr.yst:illt. 
nochmals aus Aceton umkrystallisiert. E h  wurclen sehr dunne, wolligc 
Niidelchen erhalten, die im Hochvakuuni hei SOn gctrocknet I+ urden, 
aber offenbar immer noch etwas Wassvr enthitbltm. 

3,662 mg Subst. gaben 9,45 ing CO, und 3,22 mg H20 
C,,H,,OS (422,59) Ber. C 71,O.j H 1 0 . 0 2 O , ,  

Gef. ,, 70,4% ,, 9,84", 

( 3  p ,  1 7  p ,  2 0  /!I, 2 1  p ,  2 2 )  (TI). 

2 1 , 2  2 - M o n o  ace  t o n - all o -homo - ( m )  - p r r g II a n  - p c n t G 1 - 
(3  p ,  1 7  p ,  20 p ,  21p, 22)-d iace t  a t - ( 3 , 2 0 )  (VII). 

100 mg krystnllisierte Acctonvcrbincluiig (TI) wiirderi mit 0,9 mi3 
Pyridin und 0,6 em3 Essigsaure-anhydrid 2 Stunden auf T O n  erwarmt. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Xther gelost, mit vertliinnter 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser g m  ;ischen, uher Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wog I10 mg. Sus  
Aceton-Athcr wurdrn 80 mg farbloser Krystalle i-oni Smp. 208-210n 
erhalten. Die Mutterlaugen wurden zusimimen mit den acet lierten 
Mutterlaugen von (TI) auch zum Abbau beniitzt. Eine Probe der 
Krystalle wurde zur Analyse nochmals aus Aceton unter Zusatz 
von wenig Ather umkrystallisiert und gab grobe Nadelbuschel Tom 
Smp. 213-214O. Sie wurden im Hoclivakuum hei 80n getrocknet. 
Die spez. Drehung betrug: [.IF = I 35,X0 + 20 (c  ~ 0,9777 in C'hloro- 
form). 

16 9,900 mg Subst. zu 1,0125 cm3; I = 1 din; aD = +0,35O 0,02O 
3,264 mg Subst. gaben 8,23 mg C 0 2  und 2,GCi rug H,O 

C,,H,,O, (506,66) Ber. C 6X,74 H 9.15"/, 
Gef. ,. W,81 ,, 9,12", 
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Allo-homo-(~)-pregnan-pentol-(3 p ,  1 7  p , 2 0  /?, 21p,  22) -  
d i a c e t a t - ( 3 , 2 0 )  (VIII). 

180 mg 21,32-Monoaceton-allo-homo-( m)-pregnan-pentol-( 3 p , 
17 p, 20 /I, 21  p,  22)-diacetat-(3,20) (VII) wurden in 4 cm3 Eisessig ge- 
lost, rnit l em3 Wasser versetzt und auf 65O erwarnit. Nach 15 Mi- 
nuten konnten weitere 2 em3 Wasser zugesetzt wwden, ohne eine 
Fallung zu verursachen. Es wurde noeh 1y2 Stunden auf 55-60O 
erwarmt. Dann wurde im Vakuum bei maximal 60" Badtemperatur 
vollstandig eingedampft. Der Ruckstand wog 172 mg. Er war leicht 
loslich in Ather und konnte nicht krystallisiert we~den, weshalb er 
direkt zum Abbau rnit Perjodsaure verwendet wurtle. 

9110 - p r e g n a n - t r i o l - ( 3  /?, 1 7  /?, 2 0  /?)-al-(21)-dialcetat-(3,  20) 
(IX) aus  (VIII). 

Die oben genannten 172 mg a,morphes (VIII) wurden in 15 em3 
reinstem, frisc,h uber Natrium destilliertem Dioxan gelost, rnit der 
Losung von 190 mg Perjodsaure in 1,5 em3 Wasscr versetzt und 
16 Stunden bei 1 5 O  stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei 
maximal 30O Badtemperatur auf ein kleines Volumeri eingeengt, der 
Ruckstand nochmals mit etwas Wasser versetzt uric1 wiederum im 
Vakuum stark eingeengt. Hierauf wurde nach Zus:%tz von wenig 
Wasser zweimal mit vie1 Ather nusgeschuttelt. Die Atherauszuge 
wurden einmal mit wenig Wasser, zweimal mit ji: 3 em3 8-proz. 
Kaliumhydrogencarbonatlosung, dann noch zweirnal rnit wenig 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet urtd eingedampft. 
Der leicht gelbliche Ruckstand wog 155 mg. Er wurde in absolutem 
Ather gelost, die Losung in ein kleines Kolbchen filtriert und nuf 
2 em3 eingeengt. Beim Stehen krystallisierten 85 mg fsrblose, kugelige 
Drusen vom Smp. l79--18l0 (Zers.). Bur Analyse wurde aus wenig 
Aeeton-Ather umkryst~allisiert. Es wurden wiederum kugelige Drusen 
erhalten, die bei 181-182O (Zers.) schmolzen. Die rspez. Drehung 
betrug: [XI; =:: -t 36,0° i 2O ( c  = 1,0314 in Dioxan). 

10,443 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 = 1 dm; or1' = +0,3T0 & 0,02" D 

Bur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 
4,969 mg Subst. gaben 12,575 mg CO, und 3,91 mg H,O 

C,,H,,O, (434,55) Ber. C 69,09 H 8,82% 
Gef. ., 69,06 $, 8,8l% 

Die Substanz reduziert, in wenig Methanol gelost, ai nmoniakalische 
Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatur. Beim ErwBrmen mit 
etwas 1,4-Dioxy-naphtalin in Eisessig und einem Tropfen Salzsaure 
entsteht eine starke Rotfarbung. Die amorphe Mutterlauge wurde 
mit den oligen Anteilen von (VII) fur sich weiter verarbeitet. 
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Al lo -p regnan- t r io l - (3  ,!I, 1 7  p ,  2 0  p ) - a l - ( ? I )  (X). 
140 mg hrystallisierter aldehyd ( IX)  wurdeii in 15 em3 ;\letllano1 

gelbst, mit tier Losung von 250 mg Kaliuwili?-drogcricarboriat in t i  em3 
Wasser versctzt iind 10 Stunden bei Zimmcrtemlwratur (ca. l t 5 0 )  

stehen gelassrn. Schon nach einigen Stixtiden hcganii dic Ausschci- 
dung einer pulverigen Faillung, die sich in dtlr angegebrnen Zeit stark 
vermehrte. Es wurtle durch starkes ET akuieren o h m  zu R armen 
ein Teil des Methanols abgesaugt. Die tladurch stark abgekuhlte 
Mischung wurde rasch abgenutscht und die Pallung mrhrxml.; mit 
etRas Wasmr gewaschen. Sit. wog nach dem Trockneii im 1Ioc.h- 
vakuum ctwa 110 mg und zeigte einen &hlnelzpunkt von 185-202 O 

unter Zersetzung uncl Gelbfarbung. Die ,Mritterl:~ugen m urcleii zwei- 
ma1 mit vie1 &her ausgeschuttelt, dieser zweimal niit n’asser gewa- 
schen, ither Satriumsulfat getrocknet untl zuniicl-1st auf dem J\-asser- 
bad, dann im Vakuum vollstandig getrocknct. 1)icser Ruckstanti 
wurde mit den analog aufgearbeiteten, ainorphen hntsilen von ( IX)  
weiter behnndelt. 

A11 o - p r  egn a n  - t r i 01 - ( 3  ,!I, 1 7 p ,  2 1) - o n - (2 0 )  - d i  a c e t a t  - ( .3 ,  2 1 ) 
( D i a c e t a t  von  Bubs tanz  1’) (XI)  a u s  (X).  

190 mg in1 Hoehvakuum getrocknetcis Allo-pregnnn-trio1-(3,9, 
li p ,  20 p)-al-(21) (X) (pulveriges Matelin1 vom Smp. 185-202O, 
das wahrscheinlich in 3-Stellung noch teilwcise ac liert war) \vurtlen 
mit 4 cm3 absolutem Pyridin im Vakuum eingeschmolzen und 6 Stun- 
den im siedenden Toluolbad erhitzt. Nach dcm Erkalten wurde tlas 
Rohr geoffnet, 2 em3 Essigsiiure-anhydrid zugegeben ixnd 1 lie Mi- 
schung 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehcri gelassen. Hierauf 
wurde im Vakuum eingedampft, in vie1 :ither gelbat, mit Salzsaure, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, iibt’r Natriumsulfat getrocknet 
iind eingedampft. Der Ruckstand wog 150 mg und gab aus a-enig 
Benzol 1 7  mg Krystalle vom Smp. 20X-210°. Die Xuttwlaugen 
(130 mg) m-urden uber 4 g Rluminiumoxpd chromatographisch ge- 
trennt . 

Bus den ersten, mit Benzol eluierttbn Fraktionen w-urtleii 30 mg 
Ruckstand erhaltrn, die aus Pentan sou-ie aus Methanol krystdli- 
sierten. Die Krystalle schmolzen bei 103-1 05O iind erwiewn sich 
als t-Androsteron-aeetat (I). 

3 weitere Fraktionen, die mit Benzol-Ather (1-4 7; &AcIr) elu- 
iert wurden, gaben zusammen 8 mg Syrup, der nicht krystailisierte. 

Eine weitere Fraktion, die mit Benzol-Athcr (8 yo Ather) elniert 
war, gab eine Spur Krystalle vom Smp. 160-173°. 

5 weitere Fraktionen, die mit Benzol-Ather-Gemischen \-on stei- 
gendem Athergehalt, sowie mit reinern &her eluiert worden waren, 
gaben zusammen 42 mg Ruckstand, aus dem 20 mg analystlnreines, 
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krystallisiertes P-Diacetat vom Smp. 2 11-212° vrhalten werden 
konnten. Die weiteren Eluate gaben nur noch 25 mg braunen Syrup. 

Die oligen Mutterlaugen des Aldehyds (X) sowie (lie his zu dieser 
Stufe verarbeiteten oligen Anteile tler Zwischenprodukte (TI), (VII) 
und (VIII)  wurden ganz analog mit Ppridin verkoch t und aeetyliert. 
Es wurde 55 mg rohes Acetat-Geniisch erhalten ur;d daraus durch 
chromatographische Trennung neheii etwas t-Androstc.ron-acetat noch 
4 mg P-Diacetat vom Snip. 200-207O. Total wurden 3 7  mg P-Di- 
acetat erhalten, sowie 18 mg teilweise krystallisierte Iteste. Das reine 
Produkt wurds zur  Analgse nochmals aus Aceton-#t tier umkrystalli- 
siert und gab farblose, zu Bascheln vereinigte 1 &delehen Tram 

Smp. 211-212O. Die Mischprobe mit naturlichem P-Diacetat gab 
keine Schmdzpunktserniedrigung. Die spez. Drehunq betrug : [a)$ = + 46,1° 2O (c = O,S674 in Chloroform). 

8,783 mg Subst. zu 1,0125 em3; I ~ 1 dm; a'' = +0,40° I 0,02" 

Die Substanz gibt, in Methanol gelost, auf Zusstz alkalischw 
Silberdiamminlosung nach kurzer Zeit bei Zimmertemperatur starke 
Silberausscheidung. 

n 

2 1, 2 2 - M o n o  A e e t o n  - a l l  o - h o m o - ( w )  - p r e g t i  e 11 - I1 7)  - t r i  01 - 
( 3  p ,  2 1  C C ,  22) (XIII) .  

70 mg Allo-homo-( w)-pregnen-(l'T)-triol-(S /?,a1 M ,  2 2 )  (XI) vom 
Smp. 176-178O wurden in 70 em3 ilceton gelost, rnit 0,7 g ent- 
wassertem Kupfersulfat versetzt uncl 30 Stunden auf der Maschine 
gesehuttelt. Dann wurde Piltriert. Die Blare Aeetonlilsung wurde im 
Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen, mit 
etwas Sodalosung und Wasser gewaschen, uher Natriunimlfat getrock- 
net und eingedampft. Der Ruckstand a o g  75 mg. Durch Umkry- 
stallisieren aus Aceton-Pentan wurden farblose Drusm von kleinen 
Nadelchen erhalten. Nach nochmaligem Umkrys tallisieren aus 
Aceton-Ather zeigts die Substanz einen doppelten Schmelzpunkt. 
LSie schmolz zuerst bei 110--112° untl wandelte sich hiwauf in grosse 
Nadeln um, die bei 131-133O defiriitiv schmolzen. 

2 1 , 2 2 -Mono ace  t o n  - a l l  o - h om o - ( OJ ) - p r e gne  n - (I 7 )  - t r i  01 - 
( 3  @ , 2 1  CC, 2 2 ) - a c e t a t - ( 3 )  (XIV). 

21 M ,  22) (XIII) wurden niit 750 mg absolutem Pyridiri und 500 nig 
Essigsaure-anhgdrid versetzt iind 16 Stunden bei Bimniertemperatur 
stehen gelassen. Nach Einclampfen im Vakuum wui*c\e der Ruck- 
stand in hther gelhst, die Losung niit Salzsaure, Sotlalosung und 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand wog 75mg. Aus weriig Rceton-Ather wurden Kry- 
stalk vom Smp. 162-165O erhalten. Nochmaliges Umkrystallisieren 

P e  1 J mg 21,22-Monoaceton-allo-homo-( (0)-pregnen-( 17)-triol-(3 /I, 
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aus Aceton-A ther gab farblose, sechseckigr oder rhombisch begrenzte 
Platten vom Smp. 168-169O. Zur Analyst. wurde im Hochwkuum 
bei 80O getrocknet. 

4,085 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 3,63 nig H,O 
C,,H,,O, (430,61) Ber. C 75,31 H 9,839, 

Gef. ,, 75,49 ., 9,94"/, 

2 3 , 2 2  - M  onoa,ceton-  a110 -homo - ( ( 1 ) )  - p r e g n a n - p e n  t 01 - 

67 mg 21,22-Monoaceton-sllo-homo-( w)-pregnm-( 17)-triol-(3 /?,- 
21 a,22)-monoacetat-(3) (XIV) wurden in 2 em3 ahsolutem i4ther ge- 
IOst, mit der Losung von 65 mg Osmiumtetroxyd in 3 cm3 absolutem 
Ather versetzt und S Tage bei Zimmertemperatur stehen gdassen. 
Die Mischung farbte sich wahrend dieser Zeit allmiihlich leicht l)rztiin, 
schied aber keinen schwarzen Niederscldng aus. Die Aufar1,eitung 
gesehah wie beim Pentol (V) beschrieben, iiur dsds wegeri der grosse- 
ren Loslichkeit vie1 weniger oft mit Chloroform aasgeschuttelt werden 
musste. Es wurden 70 mg Rohprodukt rrhalten. Umkrystallisieren 
am Aceton-Pentan gab kleine Drusen, die bei 115-125° schmolzen, 
bald darauf zu sternformig gruppiertcn h'ztdeln erstarrten, um bei 
155-160O definitiv zu schmelzen. Da durch Urnkr$stallisier1.n keiii 
scharfer Schmelzpunkt erreicht werden lionnte, wurtle Clas X ohpro- 
dukt direkt acetyliert. 

(3 /3 ,17  @, 2 0  /3, 2 1  a ,  2 2 )  (XV). 

2 1 , 2  2 -&Ion o a c e t o n - a110 - h om o - ( 0)) - p r  cgn a n - p e n t  01 - 

70 mg der oben erwahnten rohen Acetonverbindung (XV) wur- 
den mit 0,7 em3 Pyridin und 0,45 em3 Essigsaure-anhydricl 3 Stunden 
auf 75O erwarmt. Das in iiblicher Weisv erhaltene Rohproditkt kry- 
stallisierte ;HIS Aceton-Ather in farbloseii, dopprlt eugespitzten Pris- 
men vom Smp. 230-231O. Es wurden 40 mg reiiies Material erhalten. 
Die spez. Drehung betrug: [a]; = I- 1,s" 2O ( c  = 1,1303 in ('hloro- 
form). 

(3  /3, 1 7  ,8, 20 @, 2 1  a ,  22) -d iacv ta t - (3 ,  20) (XVI). 

11 
D 11,435 mg Subst. zu 1,0125 cm3; I = 1 t l i i i ;  a ~ + 0,02O t 0,02" 

Bur Analyse wurde im Hochvakuuni bei SOo getrockne t. 
3,976 mg Subst. gaben 10,045 mg (V2 und 3,523 mg H,O 

C,,H,,O, (506,66) Ber. C 68,74 H 9.15"/, 
Gef. ,, 6X,78 ,, 9,30"/, 

Allo-homo-(w)-pregnan-pentoI-(3 /?, 1 7  p , 3 0  p ,  21 X ,  22) -  
d i a c e t a t - ( 3 ,  20) (XVII). 

ton-allo-homo-( cu)-pregrian- 
pentol-(3 /?,17 /3,20/3,21 a,22)-diaeetat-(3,20) (XVI) wurden 111 2 em3 
Eisessig gelost, auf 75" erwarmt und inriert 1 Stunde in 4 Portionen 
mit 2 em3 Wasser versetzt. Anschliesstml wnrde noch 1 Stunde auf 

60 mg krystallisiertes 21,22-Monoa 
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75O weiter erwiirmt. Dann wurde im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Der Ruckstand wog 60 mg. Er  wurde in wenig absolutem 
Ather gelost, worauf bald Krystallisation eintrat. Die farblosen Korn- 
chen schmolzen bei 134-137O. 

Al lo -p regnan- t r io l - (3  @ , 1 7  ,!?, 2 0  /?)-al-(21)-diacetat-(3,  20) 
(IX) aus  (XVII). 

60 mg des obigen krystallisierten Diacetates (XVII) wurden in 
3,5 em3 Dioxan geliist, rnit der Losung von 50 mg Perjodsiiure in 
0,6 em3 Wasser versetzt und 15 Stunden bei Zinimertemperatur 
stehen gelassen. Die, wie oben beschrieben, durchgefuhrte Aufarbei- 
tung ergab 60 mg Rohprodukt und daraus 25 mg Krystalle vorn 
Smp. 181-183° (Zers.). Die Mischprobe rnit dem atis (VIII) berei- 
teten Priiparat gab keine Schmelzpunktserniedriguiig. Der acety- 
lierte Rldehyd (die ganzen 50 mg, also auch die Mutterlaugen wurden 
verwendet) wurde rnit Kaliumhydrogencarbonat in wihssrigem 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. 201-207° (Zers,) erhalten wer- 
den. Die Gesamtmenge (42 mg) wurde rnit 1 em3 Pyridin im Vakuum 
eingeschmolzen, 6 Stunden im siedenden Toluolbad mf 110O erhitzt 
und anschliessend acetyliert. Die ubliche 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 211 O (Mischprobe). 

T rennung  der  Mut te r laugen  des  Pen to l s  (V) nach  Aceto-  
n ie rung  u n d  Acetyl ierung.  

670 mg im Vakuum getrockneter Mutterlaugen &:s Pentols (V) 
wurden, wie beim reinen Produkt beschrieben, acetoniert (es geniigt 
hier eine wesentlich geringere Menge Aceton zur Losung) und acety- 
liert. Das Rohprodukt wurde uber eine rnit Petrohther bereitete 
Saule von 1 7  g Aluminiumoxyd chromatographisch getrennt. Es 
wurde rnit je 100 em3 der in der Tabelle S. 416 genannten Losungs- 
mittel nachgewaschen. 

Es liessen sich somit auf diesem Wege noch brauvhbare Mengen 
von (XIV), (XVI) und (VII) gewinnen. Das &us den Fraktionen 
20-28 erhaltene Produkt vom Smp. 241-243O wurcle zur Analyse 
im Hochvakuum bei 800 getrocknet. Die spez. Drehung betrug: 
[ x ] g  = + 12,8O & 2O (c = 1,018 in Chloroform). 

10,174 mg Subst. zu 0,9994 em3; 1 =. 1 dm; cz; = +0,13O .+= 0,02O 
4,363 mg Subst. gaben 11,16 mg CO, und 3,69 mg H,O 

C,,H,,O, (464,62) Ber. C 69,79 H 9,54% 
Gef. ,, 69,80 ,, 9,46% 
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~ 
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R u c k s  t and  
~ 

~ 

Zusarninen 180 ing Ruckstand. A4us 
Acetori-l'entan 100 ing Blattclien voin 
Smp. 16h-169", idrntisch r n i t  ( S I V )  

Wenig Svrup 

Spur ,, 
Weriiy I< rystallc. Snip. 190-201" 

., Snip. 17.5-19:t" 
Aus Awton-Athc.r doppelt zugeapitzte 
Prismyn, S inp  230-2231", idrntisch 
mit ( l \ ' I )  
Wenig Iirystalle, Sunp. 155 ~ 175' 
(Rest bis 220") 

Zusaiiimcm 130 mg lluckstand. AUS 
Acctoi i -  Ather 60 mg tfoppelt zugespltztr 
kantigo Nadeln, Snip. 213 --214'. iden- 
tisch ii i i t  (VJI )  

Zusaiirnien 30 iug Kuchstand Aus 
Aceton 10 mg I'risrnen voni Smp. 
241- 233". \.l'xhrscheinlich 3->loiio- 
acetat ton  (VI). 

Die Analvsenwerte stimmen somii auf ein &!onoaeet:tt einer 
Monoaceton-Verbindung eines Pentols. Voraussichtlich haritlelt rs 
sich urn das %Monoacetat von (TI). Es ist abw nicht ausgesc~hlossen, 
class ein Stereoisomeres vorlag. Eine Prolw cltr Siibstanz witrde mit 
Pyridin und Essigsaure-anhydrid 4 Stuntlen bpi X0--90° awtyliert. 
Die Aufarbeit,ung ergab etwa 60 yo Kr) stdle voni Smy. 20X---21lo, 
welche die gleiche Bussere Form zeigtthn wie (VII) uiid mit dirsen 
bei der Mischprobe keine Schmelzpunkt sernietlrigung aufwiewn. Die 
Mutterlauge gab unseharf bei 192-231i0 schniclxende Gemische. 

3-Monoace ta t  des  P e n t o l s  (V) ( ? ) .  20 rng des gc3ti:mnten 
Xonoacetat,s vom Smp. 241-243O wurden, wie lnri (VIII) beschrieben, 
in 50-proz. wassriger Essigsaure 2 Sturidc~i auf 6ri0 wwarmt . Dann 
wurde im Vakuum eingedampft und tier Eiickstancl ;%us .iceton 
umkrystallisiert. Es wurden farblose, I;enggestrec.kte, tloppc~l t zuge- 
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spitzte Blattchen erhalten, die bei 242--243,5O schniolzen. Die spez. 
Drehung betrug: [alg = - 12,0° i 2 O  ( c  = 1,0009 in Chloroform). 

10,135 mg Subst. (im Hochvakuum bei 50° getrocknet) zu 1.0125 cm3; I = 1 dm; 
a - -0,120 * 0,020. '14 - 

D 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei looo getrocknet. 

4,669 mg Subst. gaben 11,625 mg CO, und 3,89 In3 H,O 
C,,H,,O, (424,56) Ber. C 67,89 H 9,50% 

Gef. ,, 67,95 ,, 9,32% 
Die Substanz ist ziemlich schwer loslich in Aceton und Chloro- 

form und sehr schwer loslich in Ather. 

H y d r o x y l i e r u n g  des  N e b e n p r o d u k t e s  von  (IV). 
Da von dem reinen Nebenprodukt von (IV) vom Smp. 125-126O 

zu wenig vorhanden war, wurden die vereinigten Miitterlaugen von 
(IT) 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 em3 absolutem Ather versetzt und 40 Stunden bei 15O stehen 
gelassen. Die Aufarbeitung geschah wie beim Pentol (V) beschrieben. 
Erhalten wurtlen 480 mg Rohprodukt, das beim Stehen in wenig 
Alkohol-Ather nach einigen Tagen eine Krystallkrust e vom Smp. 217 
bis 223O absetzte. Umkrystallisieren aus absolutern Alkohol gab 
26 mg farbloser Rhomberi oder Sechsecke vom Smp. 230-231O. Aus 
den Mutterlaugen wurden noch 19mg erhalten, die bei 228--330° 
schmolzen. Bur Analyse wurde die reinste Probe irri Hochvakuum 
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

3,193 mg Subst. gaben 8,14 mg CO, und 2,85 mg H,O 
C,,H,,O, (382,52) Ber. C 69,07 H 10,OlX 

Gef. ,, 69,57 ,, 9,99% 
Es handelt sich somit voraussichtlich ebenfalls nm ein Pentol. 

Wie aus dem folgenden Abbauversuch hervorgeht, ist es jedoch 
nicht ein Stereoisomeres von (V). 

O x y d a t i o n s v e r s u c h .  15 mg des Pentols vom Hmp. 228--230° 
wurden in 1,25 em3 Dioxan gelost und mit der Losung von 50 mg 
Perjodsaure in 0,2% cm3 Wasser versetzt. Es wurde 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab keine 
sauren Produkte, jedoch 14 mg neutralen Ruckstand , der nicht kry- 
stallisiert erhalten werden konnte. t-Androsteron ist somit nieht 
entstanden. Die genannten 1 4  mg wurden noch Init der Losung 
von 15 mg Chromtrioxyd in 1,5 cm3 reinstem Eisessig 20 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab nur 
sehr wenig Neutralsubstanzen, zur Hauptsache saure Produkte, die 
nicht krys tallisier ten. 

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

P harmaz eu t is chc Ans t a1 t der UI liver si t a t B asel. 
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