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weiter erwiirmt, biu die Farhe rein grun ist,. Nan kuhlt rnit Eis und 
filtjriert, 0,s g fmt reinen Azokorper ah; cler Rest Fird dumb Wasser 
gefallt. Ausbeute 1~ g oder 33 % der Theoric. Nach Umkrrstallisiere,ri 
BUS Eisessig liegt der Smp. bei 199-200O (Lit.l) 2OO-20lo). 

6,805 mg Subst. gaben 0,423 em3 S, (19O, 736 mmj 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,18 (4ef. N i,20:10 

Versuc,he i iber d i e  Gr ignard-Reakt ion  des  o - N i t r o - b e n z a l -  
dehyds .  

Da L. Berl.r,ngozzi2:) iiber diese Reaktion nur kurzc Angaben macht, seien folgcnde 
Erfahrungen mitgeteilt : 30 g reiner o-Nitro-benzaldehyd (technischer Aldchyd durch 
Destillation im Vakuum gereinigt) werden in 200 em:' absolutcm Ather gelost und anf 0" 
gekiihlt. Unter sorgfaltiger weiterer Kiihlung gibt man mit eincbr Geschwiudigkeit von 
2 Tropfen pro Sekunde eine durch Glaswolle filtrierte gekiihlte (;rignard-Losung aus 
38,4 g Brombenzol, 120 em3 Ather und 5,6 g Magnesiurn hinzu. Dies entspricht 1,2 Xo1 
(;rignard-Verbindung auf 1 Mol Aldehyd. Das hellbrirure ildditionsprodukt fallt pulvrig 
aus, wahrend es bei weniger guter Kiihlung sofort vtlrharzt. Naoh beendetem Zutropfen 
(60-70 Minuten) riihrt man die Mischung iiber Nacht bei Zimmertcmperatur und zer- 
1r:gt mit Eiswasser und 50 em3 halbkonz. Salzslure. lier Ather wird mit Xatriumhydrogen- 
sulfit (NaHSO,), Soda imd Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und ab- 
destilliert. Der Riickstartd ist eine dickfliissige dunkvlbra,une Masse, die in der Kalte zah 
wird. ohne zu krystallisieren. Ausbeute 4 0 4 1  g. Uurch Lnsungsmittel Tvurde keine 
Rrgstallisation erreicht. Versuche zur Destillation in1 Vekuum crgaben 2 g Phenol und 
1,3 g Dipheny13); die Hauptmenge war nicht destillierbar. 

Umsetzungsversuche mit Essigsaure-anhydrid, Phosphortrichlorid oder -tribromid, 
Chlorwasserstoffgas in Benzol sowie Phenylisocyanat ergabcn keine definierten Korpcr. 
Das Versagen der letzteren Reaktion macht es zweifrlhaft, ob iiberhaupt o-Nitro-benz- 
hydro1 vorliegt; es konnte auch sein Ather vorhandm scin. Trotzdem gelingt die Oxy- 
dation der rohen Substanz nach L. Berlingozzi; sics lieferte 26 g rohes o-Xitro-benzo- 
phenon neben 0,6 g einer sauren Substanz. 

Universitat Basel, Anstalt fiir orgmische Chemie. 

84. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Beziehungen des 45~6; 20,22-3, 21-Dioxy-nor-choladien- 
saure-lactons zu Uzarigenin 

von L. Ruzieka, PI. A. Plattner und A. Fiirst. 
(15. V. 41.) 

(69. Prlitte~lung~)). 

Vor kurzem5) hahen wir durch Einw irkung von Bromessigester 
und Zink auf d5~6-3,21-Diacetoxy-pregnc~non-(20) Verbindungen er- 
halten, denen das Kohlenstoffgeriist dei- riaturlichen Aglucone tler 

') 1'.6arre',C. r. 148,493(1909); Bl.[4]5,284(1909);A4nn. chim. [S] 19, 220 (1910). 
Die Oxydation von m- und p-Ammo-benzophenon mit Kaliumpermenganat in Eisessig 
zii den eatsprechenden Azokorpern ist von Th. Postter beschrieben, J3. 35, 2352 (1902). 

' j Atti R. Accad. Lincei 19, I, 332 (1934) ; C. I934,II, 601 ; siehe auch C. 1939, I, 21 97. 
3,  Vgl. H. Galman und R. X .  Cracken, Am. Sov. 51, 821 (1929); C. 1929, I, 2407. 
4, 68. Mitt. M .  W. Goldbprg und $7. Studer, Helv. 24, 478 (1941). 
5 ,  66. Mitt. L. Ruercka, T.  Kexhstern und A. F w s t ,  Helv. 24, 76 (1941). 
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Digitalis- und Strophanthus-Qruppe zukommen muss. Als Haupt- 
produkt entstand bei dieser Umsetzung unter Verseifung der am 
C 3 stehenden Aeetylgruppe das Lacton der il"6;20,22-3,31-Dioxy- 
nor-choladiensaure (I) der Bruttozusammensetzung C23H3203. Da- 
neben konnte als zweites Produkt das 3-Moho-acetat (IIa) des Lactons 
der d5~6-3,20,21-Trioxy-nor-cholensaure I1 erhalten werden. 

Es ist uns neuerdings gelungen, in den Umsetzungsprodukten 
aueh das unverseifte Acetoxy-lacton (Ia)  Tom Smp. 174O aufzu- 
finden, welches friiher nur durch nachtragliche Acetylierung des 
Oxy-lactons (I) erhalten worden war. Die Beziehung zwischen diesen 
beiden Reaktionsprotlukten wurde durch saure Verseifung des Ace- 
tats ( la )  sichergestellt, wobei in fast quantitativer Ausbeute das 
Oxy-lacton (I) vom Smp. 262O erhalten wurde. D;ts vierte zu er- 
wartende Reaktionsprodukt, das Lacton der A5>'"-3,20, 21-Trioxy- 
nor-cholensaure (11) wird in wechselnder Menge wohl ebenfalls in 
den Reaktionsgemischen anwesend sein. 

OH 
~ d--CH, 

\/ CH, CO p , p  I 1  C T / C o  I 
R O / j / \ /  0 

Q-1 W" 
'0' 

I; R = H  11; R - H 
Ia; It = CH,CO 

RO' CLJ 
IIa; R 2 CH,CO 

Um die Konstitution iles Oxy-laetons (I) weiter xu sichern, 
haben wir die katalytische Hydrierung desselben genauer untersucht. 
Das Acetat (I a)  des CI, p-ungesattigten Lactons nirnmt in Slkohol 
bei gewbhnlicher Temperatur in Gegenwart von Ra.lze y-Nickel genau 
1 Mol Wasserstoff auf. Da es bekannt ist, dass dirser Katalysator 
unter solchen Bedingungen die 5,6-Doppelbindung der Sterine nicht 
hydriert, so durfte dem Hydrierungsprodukt die Formel 111 zu- 
kommen. Das Produkt gibt in Ubereinstimmung mit dieser For- 
mulierung einen negativen Legal.-Test, wahrend diese Farbreaktion 
mit dem CI, j3-ungesaittigten Lacton I stark positiv ausfallt. 

Interessantere Ergebnisse zeitigte die Hydrierung des Lactons I, 
resp. seines Acetates Ia in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig. 
Es war dabei die Entstehung yon Verbindungen tier Formel IV 
resp. IVa zu erwarten, die entspreehend ihrer Entstehungsweise die 
Hydroxylgruppe in 3-Stellung in normaler Lage und eine trans- 
Verknupfung der Ringe A und B aufweisen mussten. Bekanntlich 
werden bei der Hydrierung von Cholesterin und von Verbindungen 
mit gleicher Lage der Doppelbiiidung unter diesen Bedingungen 
fast ausschliesslich die dem Cholestanol entsprechenden Isomeren 
gebildet. Nun haben bereits vor langerer Zeit zuerat Windaus und 
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Haackl)  und spater R. Tschesche2) bei der Hydrierung tles Anhydro- 
iizarigenins gesattigte Oxy-lactone erhalten, denen ebenfalls die 
Konstitution IV ziigeschrieben wird. Nach Tschesche entstehen bei 
dieser Hydrierung 2 isomere gesattigte Oxy-lactone, die als ax- und 
~,-Tetrahydro-anhydro-uzarigenine~) bezeichnet worden sind. Beide 
Oxylactone konnten durch Abbau in Allo-8tio-cholansiiure4) uher- 
gefuhrt werden; sie unterscheiden sich demnach nur durch die Kon- 
figuration am C 20. D s  Anhydro-uzarigenin mit Digitonin gefWllt 
wird, so diirfte bei beiden Oxy-lactonen clem Hydroxyl normale 
Konfiguration zukommen. p 1-yy2  0' CH-CH, 

RO 

\ /  //Ci" OYV CH2 0 Co L[/'" CH2 '0' co 
IV; R = H I11 CH,COO 
IVa; R = CH,CO 

Bei der Hydrierung des Acetoxy-lactons Ia mit Platinoxyd in 
Eisessig erhielten wir zuerst Krystallisate voni Smp. 225--230°, 
[%ID = - 14,3O, und der erwarteten Bruttoformel C,5H3801, in Eber- 
einstimmung mit Windaus und Huack5) ,  (lie fur das Hydrierungs- 
produkt des Anhytlro-uzarigenin-acetats den Smp. 225--226O ange- 
geben haben. Nach Tschesche6) durfte jedoch tlas von Wiiadaus und 
Haack beschriebene Hydrierungsprodukt, cin Gemisch \Ton Isomeren 
gewesen sein. I n  der Tat gelang es aueh uns, hei der Wiederholung 
der Hydrierung von I a  mit etwas grosseren Substanzmcngen und 
nach Reinigung der Hydrierungsprodukte durch Adsorption vorerst 
ein Acetoxy-tetrahydro-lacton (IVa) zu erhalten, welches nach 
Schmelzpunkt und Drehung dem niedri~schnielz~iiden a,-Isomeren 
von Tschesche entsprach (vgl. Tab. I). 

Ein anderes Acetoxy-tetrahydro-lacton IVa erhielten n-ir neben 
dem eben beschriebenen Isomeren bei der Hydrierung des Oxy-lac- 
tons I mit Platinoxyd in Eisessig und nachfolgender Acetylierung. 
Xach Schmelzpiinkt und Drehung entsprjcht dieses dem hoher- 
schmelzenden cc,-Isomerrn von Tschesche. Die ph> siknlischen Xigen- 
schaften dieser Produkte sintl in Tab. I zusanimengestellt. Die  
I d e n t i t a t  de r  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  unseres  L a c t o n s  nii t  
denjen igen  des  c t -Anhydro-uzarigrnina (I\r) sehe in t  dem-  
n a c h  i iusserst  wahrscheinlich') .  
-~ 

l) B. 63, 1377 (1930). 
,) Tsehesche und Uohle, B. 68, 2252 (1935). 
4 ,  Tsehesehe, B. 68, 7 (1935). 
5 ,  B. 63, 1377 (1930). 
') Zur vollstandigen Sicherstellung beabsichtigcn wir noch Mmhprobcn auszu- 

2, 2. physiol. Ch. 222, 50 (1033). 

6 ,  Z. physiol. Ch. 222, 50 (1933). 

fuhren. 



Tabelle I. 
c*< &&punkte und Drehungenl) der 3-Acetoxy-21-oxy-nor-allo-cholans&ure-lactone (IVa) 

~ diese Arbeit ,--- ~~~ ~ 

~ Smp. 1 I [a],, 
~ 

Ww&~us ' Tschesehe 
u.Haaek/- -~~ 

Smp. 1 Smp. 1 [zlD 

l) Alle Drehungen sind in Chloroform-Losung bestimmt worden. 
2 ,  Helv. 24, 76 (1941). 
3, Windaus und Haack, B.63, 1377 (1930). 
4, Tschesehe, B. 68, 2252 (1935). 

Robes Hydrierungsproduktl 225-300 1 + 14,50 1 225-260 
Isomeres a2 . . . . . . 203-04" +19O 1 - 

Isomeres zl . . . . . . - 243O I + 5,9O i 
-- - 
205O +20,2O 
248O + 3,9O 



720 - - 

Fur die Glucoside der Digitalis-Reihe kiix, 
ganz allgemein die Formulierung als a, P-ungesgL 
Betracht gezogen werden. Bum Vorschlag einer s o l c ~  Formel O:TI*( 
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Fig. 1. 

1_ 0 2400 2200 21 

Kurve 1 20~22-3-Acetoxy-21 -oxy-nor-choladiensanre-lacton ( Ia)  
Kurve 2 Strophantidinl) 
Kurve 3 I'eriplogeninl) 

vor ganz kurzem auch EZderfieZd und Mit:irbeiter2) gelangt. Die von 
diesen Autoren angegebenen TJ.V.-L4bsorptionskurven von Btrophan- 
tidin und Periplogenin sind in bezug auf die charakteristische Ab- 
sorptionsbande in bester Ubereinstimmung rnit der von UJJS am 
Acetoxy-lacton (Ia)  gemessenen Kiirve3) (vgl. Fig. 1). 

Falls a-Anhydro-uzarigenin mit unserem Lacton (I) wirklich 
identisch ist, so wiire fur Uzarigenin Formel (VI) mit der Lage tler 
Hydroxylgruppen, wie sie auch von l'scheschc4) ursprunglich ange- 
geben worden war, in Erwagung zu ziehen. Hpater hntte aber 

1) Nach Puast, Blout, Chle und Elder f~e ld ,  ,J. org. Chem 6, 280 (1941). 
2 ,  Puast, Blout, L'hle und Elderfreld, J. org. Chc51n. 6, 273 (1941). 
3 ,  In  Helv. 24, 76 (1941) sind nur die Zahlenangnbcn geniacht worden. 
4, B. 68, 7 (1935). 
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Tscheschr die tertiare Hydroxylgruppe von Stellung 5 nach 14 ver- 
legt, da bei der Behandlung des Uzarins mit Lauge eine nicht genau 
aufgeklarte Urnwandlung des Glucosides eintrat, die er analog der 
bekannten Isomerisierung vieler Herzglucoside auf die Anwesenheit 
eines Hydroxj-1s am C, 1 4  zuriickfithrte. Nachdem wir jedoch fest- 
stellen konnten, dass auch das Oxy-lacton (I) durch Behandlung mit 
alkalischen Reagentien verandert wird, woruber wir in einer spa- 
tern Mitteilung berichten werden, so verliert die Schlussfolgerung 
Tschesche's an Bereehtigungl). 

Gegen die Lage des tertiaren Hydroxyls des Uzarigenins am 
C 14 sprechen aber auch folgende Uberlegungen. Cholesterin besitzt 
in Chloroform eine spez. Drehung von -38O, das Lacton I cine solche 
von -5OO. Aus der Differenz ( - 1 2 O )  dieser Werte und aus den be- 
h-am ten spez. Drehungen verschiedener isomerer Cholestenole haben 
wir die spez. Drehungen fur entsprechende ungesattigte Lactone 
ausgerechnet v-g! Tabelle 11), deren Konstitution fiir a-Anhydro- 
uzarigenin in Betracht kame2). 

Tabelle 11. 

' 

Lage der 
Doppelbindung 

585 
4,5 
7 3  
8,9 
X,14 

~~ 

I 
I ~~ 

I 14,15 

Isomere 
Cholestenole 

~~~~~ ~~ ~~ 

:.I, = - 380 
+ 440 
& 00 
+ 13O 
+ 200 
+ 340 

Isomere 
Lactone 

[*.ID = - 50" 
+ 32" 
- 12" 
+ 1 0  
+ 8 0  
+ 220 

Die fur a-Anhydro-uzarigenin von il'schesche angegebene spez. 
Drehung betragt nun -2!3,5O. >Ian sieht daraus, dass die Doppel- 
bindung des cr-Anhydro-uzarigenins ausser in der 5,6-Stellung wohl 
nur noch in 7,8-Stellung liegen konnt,e. Nach Beohachtungen am 
y-Ergosteno13) und am y-Cholesteno14) wird jedoch e.ine in 5 4 -  
Stellung befindliche Doppelbindung mit Platin in Eisessig nicht 
hydriert, sondern nur nac,h 8,14 versehoben, was in1 Widersprucb 
zu de,r glatten nberfuhrung des cr-Anhydro-uzarigenins in ein Tetra- 
hydro-Derivat stehen wurde. 

Gegen die Konstitution I des a-Anhydro-uzarigenins wiirden jedoch gewisse An- 
gaben von Tsehesehe5) uber die Absorption im Ultraviolett sprecben. Es scheint uns 
aber eine Nachprufung dieser ,4ngaben erwunscht zu sein. Wir mochten daher vorlliufig 
auf eine Diskussion daruber verzichten. 

1) Vgl. dazu auch Paist, Blout, 17lile und Elderfield, J. org. Chem. 6, 275 (1941). 
2 )  Vgl. dazu Rernstein, Kauznaann und Wallzs ,  J. org. Ch. 6, 310 (1941). 
3, Wzndaus und Laager, A. 508, 105 (1933). 
4 ,  Schenk, Bucliholz und TViese, B. 69, 2700 (1936). 
5, B. 68, 2254 (1935). 

46 
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Unsere Beobachtungen durften auch fur die Sicherst ellung e i n c ~  
Einzelheit der Koristitution der Aglucone yo11 Nutzen scin. Die 
schon oben erwahnte Entstehung von zwtli in der Lactonseitenkette 
stereoisomeren Hydrierungsprodukten aus cc-Anhydro-uzarigenin br- 
weist , dars das Cyclopentano-hydropherianthren- G u i i s  t tlcr Aglitconc 
als Suhstituent direkt an der Doppelbindu ng der 1,:ietongruppe sitzen 
muss. Da eine Substitution des Lactonringes in y-Stellung vom 
Carbonyl aus gezahlt, ausgeschlossen ist, so schien auf Ga und tlieser 
Stereoisomerie und der bisher gebr8uchlic.hen Porrnulierung deP Lac- 
tonringes mit der Doppelbindung in j3, y-Stelhxng ein Beweis fiir 
die Verknupf ung des Ringgerustes mit dem j3-Kohlenstoffatoin des 
Lactonringes erbracht zu seinl). Mit der Vrrlegung der Doppelbindung 
in cc, j3-Stellung f5illt dieser Eeweis dahin, da sowohl Siibstitutiox 
in CI-, als auch in 14-Stellung zur Rildurig von 2 Stereoisomeren bei 
der Hydrierung fuliren konnte. Die Identifizit~rung unseres synthe- 
tischen Lactons resp. seiner Hydrisrungsproduktr rnit  den entspre- 
chenden Derivaten aus Uzarigeniii wurdtl jedoch diese grundlegeiide 
Frage klar entseheiden. 

Die von  uns  beschr iebene  U m s e t z u n g  d d r f t e  t lemnach 
 on einiger  B e d e u t u n g  f u r  d ie  ki lnst l iehe Her s t e l lung  
u n d  die  K o n s t i t u t i o n s a u f k l a r u n g  tler na t i i r l i chen  Aglii- 
cone und Glucoside de r  I l ig i ta l ih-  unt l  S t ru l , han tus  - 
g r u p p e  werden. 

Der R'ockejeller Foviidation in Kew York und dc.1 (;P.vll \clrcrft  i i i r  Plic~ri,~che 1t idu. fr ie  
in Base1 danker1 \Fir fur die Unterstutzung dieser Airheit. 

E x p e r  im e n  t e 1 Ier T e i 1 2, 

I s  o 1 i e r  ung d e s A 5 ,  B ;  20,22 - 3 -A  c (3  t o x 3- - 2 I - o x J- - nor  - 
choladiens i iure- lac tons  121. 

Bei der Umsetzung etwas gr6sser.m Rlengen von A 5,6-3 ,  2 1 - 
Diacetoxy-pregnenon-(20) mit Bromessigester konnte hei der Auf- 
arbeitung, die sonst wie fruher3) besehrie en vorgenonmen wurde, 
als erste Fraktion des Chromatogramms ( therfraktion) in geringer 
Menge ein Produkt erhalten werden, das nach niehrnialigeni Urn- 
krystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt des Acetoxy\.-lactons Ia  
(l74O) zeigt und in Mischung mit dem durch Acetylierung des L~5,6,"o,22- 

-3,21-Dioxy-nor-ckioladiensaure-lactons I erhaltenen Praparat keine 
Rchmelzpun ktserniedrigung gab. 

3,994 mg Subst. gaben 11,008 mg (20, und 3,221 ing H,O 
CZ5Hs4O4 Ber. C 75,34 H 8.60n/o 

Gef. ,, 75,21 ., 9,02°/0 

l) Vgl. Lettre'-lizhojfera, Sterine, Gallensaure untl veraandte Saturstoffi., S. 205. 

2 ,  Alle Sclinielzpunkte sind korrigiert. 
3, Helv. 24, 81 (1941). 

Stuttgart 1936. 



7 2 3  - - 

S a 11 r e  Ver s e i f u ng  cl e s il",", 20,22 - 3 - A c e t o x y - 2 1 - o x p - n o r -  
cho lad iensau re - l ae tons  l a .  

100 mg des Acetoxy-lactons Ia wurden in 4 em3 Dioxan gelost, 
mit 2 em3 2-n. HC1 versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbatl 
erwarmt. Dann u-urde im Vakuum weitgehend eingedampft iind 
der Riickstand dreimal aus Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz 
zeigt dann den Smp. 262-263O und gibt mit dem gleichschmelzenden 
Oxy-lacton I keine Schmelzpunktserniedrigung. Bur Analyss wurde 
10 Stunden bei 130O im Luftstrom getrocknet. 

C,,H,,O, Ber. C 77,49 H 9,05% 
Gef. ,, 77,34 ., 9,0S% 

H y d r i e r u n g  des  d5,G'20,22 - 3  -Ace toxy-21  - o x y - n o r -  
cho lad iensau re - l ac tons  I a .  

3,776 mg Subst. gaben 10,701 mg CO, und 3,065 mc H,O 

1. 3 -Ace t o x y  - 2 1 - o x y - n o r  - e ho len  s Bur e - lac t o n I1 I. 
300 mg niit Wasserstoff gesattigtes Raney-Nickel und 200 mg 

des Acetoxy-lactons Ia wurden in Feinsprit mit Wasserstoff ge- 
schuttelt. Nach 35 Minuten waren 12 em3 Wasserstoff (ber. fur 
1 Mol H, = 11,2 ~111~) aufgenommen worden und die Hydrierung kam 
1-ollstiindig zum Stillstand. Der Katalysator wurdv abfiltriert und 
das Hydrierungsprodukt aus Alkohol umkrystallisiert. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren lag der Smp. bei 188-190O. Die Substanz 
gibt einen negativen Legal-Test. 

["ID =-52,8O (C = 0,813 in Chloroform) 
3,714 mg Subst. gaben 10,193 ing CO, und 3,023 mg H,O 

C2,H,,0, Ber. C 74,96 H 9,06% 
Gef. ,, 74,90 ,, 9J1% 

I!. 3 - Ace t o x y - 2 1 - o x y - nor  - a 11 o - c h o 1 a n  s a u r  e - 1 a c t o n I V a. 
77 mg Platindioxyd wurden in 7 em3 Eisessig vorhydriert. 

Dann Piurden 100 mg des Acetoxy-lactons I a  zugegeben. Nach 
22 Minuten waren 12,s em3 Wasserstoff aufgenommen worden, 
worauf die Hydrierung aussetztc. Die fur 2 Molekeln Wasserstoff 
berechncte Aufnahme betragt 11,2 cm3. Nach dem Abfiltrieren des 
Platins wurde der Eisessig im Vakuum verdampft und der Ruckstand 
am Alkohol zweimal umkrystallisiert. Das Hydrierungsprodukt 
schmilzt unscharf bei 225-230O. 

[nlD =+14,3O (c  = 0,906 in Chloroform) 

T e t r a h y d r o - l a c t o n - a c e t a t  IVa .  I someres  cc,. In ahn- 
licher Weise wurden in einem weiteren Ansatz 500 mg des Acetoxy- 
lactons Ia hydriert. Das rohe IIydrierungsprodukt wurde an Alumi- 
niumoxyd (Brockma.n.n) chromatographisch gereinigt. Die mit Ather 
durchlaufenden ersten Fraktionen schmolzen nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 203-204O. 
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3,558 mg Subst. gaben 9,725 mg CO, nnd 3,030 ~n,v H,O 
C,,H,,04 Ber. C 7439 H 9,53oj, 

Gef. ,, 74,59 ,, 9.52% 
Auch eine zweite Fraktion des Chromatogramms bestand 1111 M esentlichen aus dcm 

Isomeren 0 1 ~ .  Snip. 202---203O. 
[a],  = + 15O (e = 1,00 in Chloroform) 

3,710 mg Subst. gaben 10,119 mg CO, und 3.183 nig H,O 
Gef. C 74,43 H 9,60": 

H y d r i e r  u ng  d e s 3 5,6; 20,22 - 3 , 2  1 -10 i o x y - n o  r - c h o 1 a t i  i e n - 
s a u r e  - lac  t o n  s 1. 

T e t r a h y d r a - l a c t o n - a c e t a t  IVa .  Isorneres  xl. 80 nig 
Platindioxyd wiirden in Eisessig vorhytlriwt. Sach Zugabe von 
400 mg des ~l~~6~2o~.2*L-3,21-Dioxy-nor-cholaili~nskure-l~ctons I m urde 
his zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hj-drier1 (Verbrauch 
,31,6 cm3 H,; her. fur 2 3101 H, 44,s em3). Das Hydrierungsprodukt 
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisic rcn aus Aceton bei etwa 
218° und durfte ebenfalls ein Gemisch dcr heiden an C 20 isomeren 
Oxy-lactone IV sein. 

3,676 mg Subst. gaben 10,284 mg CO, und 3.255 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,62 H 1 0 , O i o ,  

Gef. ,, 76,35 ,, 9,9Io, 

Da sich die Trennung der Oxy-lactone als schwierig erwies, 
wurde das gesamte Hydrierungsprodiikt mit Pyritlin und Acetan- 
hydrict acetyliert. Beim systernatischen Unikrystalli~ieren der Acetate 
aus Alkohol wnrden als am schwersten liisliche Anteilc Krystalk vom 
konstanten Smp. 243O und einer spez. Drehung von --.5,9O erhalten 
(Isomores xl des Tetrahydro-lacton-acetates IVz) .  

[a],, = + 5,9O ( c  = 0,866 in Chloroforni) 
3,694 mg Subst. gaben 10,106 mg CO, und 3,134 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,59 H 9,32", 
Gef. ,, 74,66 ., !).49", 

Aus den Mutterlaupen wurde wieder das Isomere x 2  Smp. 202-203", [*ID :- + 19,i" 
(e  ~ 0,653 in Chloroform) erhalten. 

p - Xi t robe  n z o a t  d e 8 0 x y- - 1 a c t o n  s 1. 
,50 mg des Oxy-lactons I wurden init 3;i nig p-Nitrobenzoyl- 

chlorid in wasserfreiem Ppridin unlgesetxt. Nach tler nblichen Auf- 
arbeitung wurde das rohe Umsetzungsprodnkt am Alkohol, in dem 
es sehr schwer liislich war, bis zur Konstanz tles Schmc.lzpunktw 
umkryst allisiert . S mp. 247 -248 O. 

Die Analysen wurden in unserem niikroan.ilytisehen Lxboratorlnin (Leitung 
H .  Gubser) ausgefuhrt. 

Organ-chcm. Laboratorium der 
Eidg. Teehnisclien Hochschule, Zurich. 


