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rles prises d’essai ont dt6 de 0,400 gr. sauf pour le caryophyll&rie 
(0,100 gr.). I1 a ktd employ6 1/25&me de chaceune des solutions ozondes, 
et la colorimdtrie a kt4 effeetube aprh  dilution B 100 (31113. 

CONCLUSIONS. 

Le caryophyllhe que nous avons isold par distillation tle la, 
fraction non phknolique de l’essence de girofle saponifibe est un 
individu chimique. Son hydroghation SUT un catalyseur BU palla- 
dium ne donne qu’un dihydro-caryophylhe. 

Ce sesquiterpkne possbde deux liaisons Pthdnoidiques non con- 
jugudes, l’une est incluse en a dans le groupement isopropylitliine, 
l’autre est cyclique, e t  supportde par le cwbone tertiaire m4thylP. 

Les spectres Raman paraissent &re inconciliahles a \  ec l’cxis- 
tence d‘un cycle C 7 j nous n’avons pu jnsqu’ici obtenir une preuve 
de l’existence ti’un 1;el cycle. 
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91. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
49. Mittellung’). 

Teilsynthese von Pregnen-(5)-triol-(3 $ , I 7  p, 21)-on-(20) 
und I)regnen-(5)-diol-(3P, 17 p)-on-(20) 

(16. TI. 41.) 
von H. G. Fuehs und T. Reiehstein. 

Vor einiger Zcit uwdeii die Teilsyiithrvn von Sub 
Suhstanz P beschrichcii3). Oba-0111 dic :ingeu nritlte 
standlich ist und schlechtc Ausbeuten l i c5F~ i . t ,  ste.ilt sic tlcii bisher 
einzigen Weg zur Bereitung von Prcgna sivateii mit cirlrr Dioxy- 
aceton-Reitenket te dar. In vorliegender cit wirtl zuiiiichst dic iii 
analogcr Wcise dui~hgefiihrte Herstellung ties Pregnen-( 3)- t  riol- 
( 3  p ,  1 7  p ,  41)-on-(20)-diacetats (X) hesclirichen. 1)iesc.s Protlukt 
unrclc dann weiter jri  Pregnen-(:i)-tliol-(3 1. 1 7  ~ ) - o ~ i - ( W o )  (XXT) ither- 

- 
I )  49. Alittsilung, .I. v. Euzc,, 7’. IZezc7istezn, Hr’i. 24, 118 (1941). 

, 7‘. R c i c h s t e ! ) t ,  Helv. 23, 1114, 125,{ (1940). 
, T .  N c i c h a t c i n ,  Helr. 24, 1-01 (1911 
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gefiihrt, analog der kiirzlich beschriebenenl) Rereitung von Snb- 
stanz 1, aus Substanz P. 

Als Ausgangsmatcrial diente Allyl-androsten-( <5)-di01-(3,8, 1 7  M )  
(I)2) bzw. sein 3-Monoacetat (II)2). Dieses gsb bei der Wasser- 
abspaltung rnit Pyridin und Phosphoroxychlorid nach der von 
Rutenundt und Peters bcniitzten Xrthodik2) das 1 i-Allyliden-andro- 
sten-(S)-ol-(3)-aeetat (111) nebcn anderen Produkten. Der Stoff (111) 
zeigte im U.V. starke selektive Absorption mit cinem Maximum bei 
239 mp und log I-' = 4,43). Durch Hydroxylierung rnit Osmium- 
tetroxyd nach Crirqee4) wjrd er in ein Gemisch von Hydrouylierungs- 
produkten ubrrgefuhrt. Als schwrrst liisliche Komponente liess sich 
das Pentol (IV) isolieren, das wir entsprechend tier friiher vorge- 
schlagenen Nomenk1atur5) als Homo-( co)-pregnen-( 5)-pentol-(3 /I, I7,8, 
208,218,22) bezeichnen. Beziiglich der riiumlichen Litge der Hydroxyle 
ist diese Verbindung niimlich idcntiwh mil, dem t ritsprechenden in 
5- Stellung gesattigten Allopregna,ri-Derivat, was durch Hydrierung 
sichergestellt wurcle (vgl. weiter nnten). Daneben wurde wieder ein 
Trio1 erhalten, dem die Konstitution eines Homo-( w)-pregnaclien-(S, 
li)-trioI-(3,4, 21a ,  22)  (XIII) zukommt. Es ist also Kterisch durchaus 
analog gebaut wie das entsprechcnde gesattigte Trin15), was sich a m  
den weiter bescliriebenen Umformungen itber (XV)--( XIX) zu (VIII)  
ergibt ; ausserdem wurde die Konstitution clurch die zwei folgenden 
L4bbaurraktionen noch mi te r  sichergcstellt. Hydrierung liefertc das 
gesiittigte noch unbekaniite Allo-homo-( co)-pregnant,riol-(3 ,8, 2 1  c(, 22) 
(XII);  dieses gab bei der Oxydation rnit Chromsaure eine Saure, 
deren Methylester bei 140° schmolz. Nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe war er identisch rnit tlem llethglester der 3-Keto-androstanyl- 
17-essigsaure (XT), der zum Vergleich (lurch Verseifung, Methylierung 
und 0xyda)tion rnit Chromsaure am dem cntsprechenden 3-Acetoxy- 
ester (XXIVj6) bereitet wurde. husserdem wurde das Triol (XIII) 
mit Perjodsaure abgebaut und anschliessend acetyljert, wobei es den 
bekannten Aldehyd (XIV)') liefertr, der nach Schmelzpunkt und 
Mischprobe mit authentischem Material identisch war. Die Kon- 
figuration des Triols (XIII) in 21 -Stellung ergibt sich a m  dem Rcsultat 
der weiteren Umformungen (vgl. unten). 

Als zweites Nebenprodukt n-urde in kleiner Menge ein Triol 
(XIIIb) vom Smp. 195O erhalten. Es unterscheidet sich yon (XIII) 
nur durch die raumliehe Lage der Hydroxylgruppe in 2l-Stellung, 

~~ 

l )  48. Mitteilung, .I. D .  f iuw,  7'. K 
2, 8. B7iteiinndf, 11. P r t e r s ,  R. 71, 2688 (193s). 
3, Wir danken Herrn I>.-D. Dr. H .  I lohler ,  Zurich, fur die Busfuhrung dieser 

4 ,  A. 522, 73 (1936); Z. angew. Ch. 51, 5!9 (1938). 
5 ,  1. v. Eziui, 7'. Rcichafezn ,  Helv. 24, 401 (1941). 
6 ,  PI. a. Plattnrr, 1c'. NchrecX, Helv. 22, 1184 (1939). 
7 )  I<. J l iescher ,  A. TVPffstem, C. Sclml?, Helv. 22, 906 (19391. 

<fezpi, Helv. 24, 418 (1041). 

&I '~811rq. 
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da es beim Abbau init Perjodsaure und anschliessender Acetylierung 
ebenfalls den Aldeh,yd (XIV) liefert und ferner uber die Stufen ( XVb) 
und (XVIb) in (V) und (TI) ubergefuhrt werden kann. Somit ist es 
ads Homo-( o)-pregnadien-(5, 17)-triol-(3 p , 21 /I , 22) zu bezeichnen. 
Schliesslich konnte aueh die Anwesenheit kleiner Mengen des in 
2 1- Stellung isomeren Pentols (IVa) durch Isolierung der acetylierten 
Aceton-Verbindung (XVIIT) festgestellt overden. Die Hydroxylierung 
von (111) erfolgt dernnach offenbar so, dass sich xunachst die Osmium- 
Derivate der zwei stcreoisomeren Triole (XIII) und (XIIIb)  bilden. 
Die weitere Osmierung derselben verlauft zwar sterisch gleicliartig 
und weitgehend einheit,lich, jedoch versehieden schnell. Nur (XIIIb) 
m-ird rasch weiter osmiert und bildet (11'). Daher sintl (IT) und 
(XIII) die Hauptprodukte. Die Entstrhung der Nehenprodukte 
(XIIIb) und (IVa) ist so zu erklaren, dass (.in kleiner Teil von (XIIIb) 
unverandert bleibt iind umgekehrt ein kleiner Tcil yon (XIII) Ir-lngsam 
m-eiter osmiert wird. Wahrscheinlich entstehen noch weitere Neben- 
produkte, die aber nicht untcrsucht wurden. 

Das Pentol (IT.') wurde wie in den frulier genannten Fallen mit 
Aceton in 21 , 22-Monoaeeton-homo-(w)-pregnen-(5)-pentol-(3 /I, 17 1, 
20@,  218, 22) (V) und dieses durch hcetylierung in das entsprechende 
3,20-Diacetat (VI) ubergefuhrt. Urn das Pentol (1V) konfigitrativ 
rnit dem friiher beschriebenen, entspreclienden gesiittigten Pentol 
tier hllo-Reihe zu verknupfen und die damals vorgeschlsgene Nomm- 
klatur eindeutig anwcnden zu konnen, 11 urde (1'1) der Hydricrung 
unterworfen. Es entstand tatsachlieh d:is erwartde 21 , 2 2-Rlono- 
aceton-allo-homo-( a))-pregnan-pentol-(3 p ,  1 7  p ,  20 /I , 21  p Y2)dace- 
tat-(3,20). Da letzteres jedoch mit (VI) igomorph ist und mit diesem 
keine Schnielzpunktserniedrigung liefert, rriusste die Identitat noch 
weiter sichergestellt werden, zu welehem Zwecke (las Hyclrierungs- 
produkt alkalisch verseift wurde. Der entstandene Stoff erwies sich 
nsch Schmelzpunkt, Mischprobe und Ihehung als itlentisch mit 
21,22-Monoaceton-allo-homo-( w)-pregnan-pc.ntol-(~ p , 1 7  9 , 20 /?, 21 p ,  
22) ,  das rnit (V) nicht isomorph ist untl sich leicht cta~on unter- 
scheiden Iasst. Damit durfte bewiesen sein, dass tler raumliche Bau 
in beiden Verbindungsreihen gleichartig jst. (VI) lasst sich von der 
isomorphen gesattjgten Allo-pregnsn-VcArhinduiiff am leichtesten 
diirch die Reaktion mit Tetranitromethan untcrscheiden. Nur (VI) 
gibt rnit diesem Reaigens eine Gelbfairbung. Ausserdem sind die spez. 
Drehungen deutlieh versehieden. 

Zur Abspaltung des Acetons wurde (VI)  mit wasrsriger 1Sssig- 
saure erwarmt. Dais entPtandene Diacetat (VI I )  krystallisierte nicht 
und wnrde direkt mit Perjodsaure oxvdiwt, wodurch der acetylierte 
Aldehyd (VIII), das Pregnen-(5)-triol-(3 B ,  1 7  8,  20 pM-(2l)-diacetat, 
in krystallisierter Form resultierte. Die angegebene riiumlichc h n -  
ordnung der Hydroxylgruppen, insbesondere derjenigen in 20-Stcllung, 
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wurde durch Hydrierung und anschliessende Acetylierung gesichert ; 
der dabei entstehende Stoff (XXIII)  war nach Schmelzpunkt, Misch- 
probe und Drehung identisch rnit dem Triacetat von Substanz K, 
die nach der kurzlieh vorgeschlagenen Nomenklatur als Allopregnan- 
tetrol-(3 j3, 1 7  j3 , 20 /l , 21) bezeichnet wirdl). Der Aldehyd (VIII) 
besitzt somit in 1 7 -  und 20-Stellung ebenfalls /l-Konfiguration. Das- 
selbe gilt natiirlich auch fur das Pentol (IV) und fur das raumlich 
gleichgebaute Pentol der Allopregnan -Reihe von v. Euw und Reich- 
stein 2).  

Durch vorsichtige Verseifung des acetylierten -4ldehyds (VIII) 
mit wassrig-methanolischem Kaliumhydrogencarbonat wurde der 
freie Oxyaldehyd (IX) in pulvrig krystallisierter Form, aber nicht 
ganz rein, erhalten. Voraussichtlich durfte dabei die ursprunglich in 
3-  Stellung befindliehe Acetylgruppe nur teilweise abgespalten worden 
sein. Durch Kochen rnit Pyridin wurde der Aldehyd (1x1 in das 
entsprechende Dioxyaceton-Derivat umgelagert, d as in Form seines 
Diacetats (X)  isoliert wurde. Dicses krystallisierte aus B enzol in 
farblosen Stabchen oder Rhomboedern, die bei 198-200O schmolzen 
und eine spez. Drehung von [a]:; = -16,3O 1 3 O  (Chloroform) be- 
sassen. Sie reduzierten, in wenig Methanol geliist, alkalische Silber- 
diamminlosung bei Zimmertemperatur rasch und stark. Weniger 
reine Probeii zeigten stets einen doppelten Schmelzpunkt : bei etwa 
1760 trat teilweise Verflussigung und IJmwandlung in lange Spiesse 
ein, die bei 193-200O fertig schmolzen. -41s zweite Reaktionsfolge 
die zu demselben Endprodukt fuhrt, wurde das Trio1 (XIII)  zuniichst 
acetoniert und die Acetonverbindung (XV) in Form jhres Monoacetats 
(XVI) mit Osmiumtetroxyd hydroxyliert. Der entstehende Stoff 
(XVII) war nicht identisch rnit (V) und wurde in Form des Diacetats 
(XVIII) fertig gereinigt, das wiederum nicht rnit (TI) identisch war. 
Abspaltung des Acetons gab (XIX), das zum Unterschied von (VII) 
krystallisierte. Bei der Oxydation rnit Perjodsaure lieferte es einen 
krystallisierten Aldehyd, der mit dem aus (VII) bereiteten Aldehyd 
(VIII) identisch war. Die Stoffe (XVII), (XVIII) und (XIX) unter- 
scheiden sich von (V), (VI) und (VII) somit nur durch die raium- 
liche Lage der Hydroxylgruppe in 21 -Stellung. D:M der Stoffreihe 
(XVII) -(XIX) zugrunde liegende Pentol wird daher als Homo-( w)- 
prc~gnen-(3)-pentol-(3 @, 1 7  B ,  2 0 p ,  2 1  a ,  32)  bezeichnet. 

Bur Herstellung von (XXl)  wurde das Diacetat (X)  mit einem 
Uberschuss von Methylmagnesiumbronrlid behandelt und gab rohes 
30-Methgil-pregnen-(5)-tetrol-(3j3, 1 7  p ,  20 P, 2 l ) ,  das wahrscheinlich 
als Gemisch der zwei Stereoisomeren (XXa) und (XXb) vorlag. Das 
Rohprodukt enthielt ausserdem nocli das dem Diacetat (X)  zugrunde- 
liegende freie Trioxyketon. Es mude  direkt dem Abbau mit Per- 

l) D. A .  PTLTK,  2'. Reichateilz, Helv. 23, 1490 (1940). 
2 ,  Helv. 24, 401 (1941). 
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jodsiiure unterworfcln, wobei neben 3 /?, 17  B-Diox~-atio-cliolrn-(~)- 
saure (aus dem Trioxyketon) als einzig fassbares Neutfitlprodukt d a  6 

gesuchte Pregnen-(ii)-diol-(3 /?. 1 7  ,!?)-on-(%)) (XXI) resalt ierte, das 
durch sein 3-Monoacetat (XXII) weiter charaktewisiert wurde. So- 
wohl das freie Dioxyketori (XXI) wie das \Lonoacetat (XXII) zeigen 
bei der Bestimmung des Schmelzpunktes Anomalien, die moglicher- 
w-eise durch Umlageruiig oder Zerset zang wahreiitl des kkhmelzens 
veriirsacht werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Alle Schmelzpunkte sind kori igiert.) 

€1 om o - ( Q ) - p r eg  na t r ieri - ( 5 , 1 7 , 2 1 ) - 01 - ( 3,8 ) - it c e t a t  ( I11 ). 
4,7 g Rllyl-artdrosten-(5)-diol-(3/?, I i cr)-moiioacetat-(3) (11)') 

wurden mit 25 cm3 abbsolutem Pyridin und X,9 em3 frisch destilliertem 
Phosphoroxychlorid 25 Minuten unter IZiwkfluss gekocht. Hierauf 
wurde abgekuhlt, auf 100 g Eis gegossen, rnit 25 em3 konz. Salzsaure 
unter Ruhren angesaiuert und dreimal r r i i t  Ather ausgcschuttelt. 
Die vereinigteii Atlherlosungen wurden rnchrmals mi$ verdiinntcr 
Salzsiiure, Sodalosung uiid Wasser gewaschen, uber Swtriiimsulfat 
getrocknet, stark eingeengt nnd beim Eirisctzeri tler Krystallisation 
mit 40 cm3 Methanol versetzt. Die ausgeschiederien Krystalle 
wurden abgenutscht, mit Afethanol gcn aschen urid im Vakuum 
getrocknet. Sie wogen 2,4 g und schmolzen bei 184-205n. Fur clip 
weiteren Umsetzungen waren sie rein genug. Eine Probe wurcle 
im Molckularkolben bri 0,Ol mm Druck untl 180° Katlteniperatiir 
sublimiert, znnaehst am Benzol-Methanol, ilanri noc1im:hls a i l s  Bcnzol- 
Ather umkrystallisiert. Es wurden farblow Blattchcn crlialten, die 
bei 2010 bis 3100 schmolzen und trotz (licses uiischarfcn Sclimtlz- 
puriktes richtige Verbrennungswerte gabeii. Zur ,\rialyse wurtle im 
Hochvakuum bei 8!io getrocknet. 

5,552 mg Hubst. gaben 16,675 mg CO, mid 4,73 mg H 2 0  
C,,H,,O, (354.51) Ber. C 81,31 H 9.67 

Gef. ,, 81,47 ,, 9,33 
Das U.V.-Absorptionsspektrum in Hexan zeigte cine starkc 

Bande mit einem Maximum bei 239 m,u (log E = 4,4). Die Miitter- 
laugen enthielten noch tiefer schmelzende I'rodukte, die riicht weiter 
untersucht wurden. 

H o m o - (  co)-pregrten-( 5) -pento l - (3 ,8 ,  1 7 / ? ,  2 0 p ,  218 ,92)  (IV). 
2,4 g im Hoclhvakuum sublimiertes, aber iiicht g ~ i i z  reines 

Homo-( co)-pregnatrilen-(6 , 1 7 .  21)-o1-(3 /?)-acetat (111) vom Smp 184O 
bis 205O wurden in 400 em3 absolutem Ather gelost, rnit der Liisung von 
4 g Osmiumtetroxyd in 30 em3 absolutem Ather versetzt und zwei 
Tage bei Zimmerteinpcratur stehen gelansen, wobei eiii reiehlicher, 

1) A. 
- 

Bufenatzdt, D. Peters, B. 71, 2688 (1938). 
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schwarzbrauner Niederschlag ausfiel. Die Hauptmenge des Athers 
wurde auf dem Wasserbad, weitere Anteile bis auf einen kleinen Rest 
im Vakuum abgedampft. Dann wurden 200 em3 Alkohol sowie die 
Lbsung von 40 g krystallisiertem Natriumsulfit in 400 em3 Wasser 
zugegeben und die Mischung 4 Stunden unter Ruckfluss gekocht, 
wobei am Anfang nur wenig gekiihlt wurde, damit tier verbliebene 
Ather abdestillieren konnte. Hierauf wurde filtriert und der schwarze 
Ruckstand nacheinander mit 50-, 60-, 70-, 80-, 90- und 100-proz. 
Alkohol ausgekocht. Die vereinigten , fast farblosen Filtrate wurden im 
Vakuum auf 200 em3 eingeengt, der Ruckstand mit 400 em3 Chloro- 
form grundlich durchgeschuttelt und die dicke Emulsion filtriert. 
Das Filtrat liess sich gut trennen und wurde noch 20mal mit je 
200 em3 Chloroform ausgeschuttelt. Das zur  Filtration der Emulsion 
benutzte Filter wurde dabei mit dem fur die Ausscl~uttelungen ver- 
wendeten Chloroform grundlich ausgezogen. Die erlinltenen Chloro- 
formausziige passierten der Reihe nach noch einen Scheidetrich ter 
mit 30 cm3 10-proz. Kaliumearbonatlosung und einen weiteren mit 
20 cm3 Wasser. Sie wurden hierauf uber Natriunisulfat kurz ge- 
trocknet und im reduzierten Vakuum bis auf etwa 20 em3 eingeengt. 
Dieses Konzentrat wurde mit 2 em3 80-proz. Methanol versetzt. Beim 
Reiben trat  sehr bald Krystallisation ein, die durcli mehrstundiges 
Stehenlasscn bei O 0  moglichst vervollstandigt wurde. Durch Rb- 
nutschen und Nachwaschen mit Chloroform unter Zusatz von etwa 
2 % Methanol wurden 700 mg Krystalle erhalten, die roh bei 228O bis 
%lo schmolzen. Die Mutterlaugen wurden im Vakuum eingedampft 
und gut getrocknet. Sie m-ogen 1,$ g (Verarbeitung derselben vgl. 
weiter unten.) Das krystallisierte Material kann direkt fur die weiteren 
Umsetzungen benutzt werden. Eine Probe wurde zweimal aus Alkohol 
unter Zusatz einer Spur Wasser umkrystallisiert und mit Benzol und 
Ather gcwaschen. Es wurden farblose, kugelige Drusen erhalten, die 
bei 246-257O unter leichter Zersetzung schmolzen. Das lufttrockene 
Praparat zeigte beim Trocknen in1 Hochvakuum bei 115O einen Ge- 
wichtsverlust von 7,03 yo, was ungefahr 1,5 Mol Krpstallwasser ent- 
sprechen wurde. 

4,446 mg Subst. (trocken) gebrn 11,335 mg C O ,  iind 3,76 mg H,O 
C,,H,,O, (380,51) Rer. C 69,45 H 934% 

Gef. ,, 69,57 ,, 9,46% 

Die spez. Drehung ties lufttrockenen Praliaratcs betrug : 
[K]: - - 6 1 , O O  & 2,5O (c = 1,591 in Alkohol). 

15,881 mg zu 0,9994 cn13; I = 1 dm; m15 = -0,970 3 0,04O. Fur die wasserfreie 
D 

Substanz ergabe sich daraus eine Drehuiig von: [a]: = - 65,7'. 

A b b a u  zu  A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7 ) .  31 mg Homo-(0)- 
pregnen-(5)-pentol-(3 p ,  1 7  f i  , 20 p ,  2 1  , 22) (IV) vom Smp. 246-257O 
wurden in 3 em3 absolutem Alkoliol gelost und mit 0,3 cm3 Eisessig 
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und 15 mg Platinoxyd in Wasserstoffatmosphare geschuttelt . Die 
IIydrierung war nach 1 Stunde beendet. Es wurde filtriclrt und im 
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wog 32 mg und whmolz roh 
bei 212-232O. Er wurde in 3,2 em3 Eiscssig gelfist und niit 3,2 em3 
2 -proz. Chromtrioxyd-Eisessiglosung ( = 64 mg CrO, eritsprechend 
7,5 Rlo1.-Aquiv.) versetzt, wobei sofort eirie hraune Fiillung entstand. 
Das Gemisch blieb 16 Strinden bei Zimrnertemperatur stehen. Die 
Losung, die noch nlicht vollig klar war, :her noch reieliliehc Mengen 
freier Chromsaure entliielt, wurde im Vakuum eingedampf t, der 
Ituckstand mit Wbsser versetzt und mit Ather :tusgeschnttelt . Die 
Atherlosung wurde mit verdunnter Sehm cfelsiiure, Natronlauge und 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat gc1trocknt.t und eingedampft. 
Der neutrale Riickstand wog 10 mg und schmolz roh bei 103-126°. 
E;r wurde uber eine SBule von 300 mg Aluminiiimoxytl nach der 
Durchlaufmethode chromatographisch g(w3nig.t. Das niit Bcnzol- 
Pentan (1 : 4)  erhaltene Eluat krystallisierte aus Benzol-Pent an in 
farblosen Blattchen vom Smp. 13U-132°. Die Mitxhprobe niit, 
authentischem Androstan-dion-(3,17) gal) keinc Schnielzpunkts- 
erniedrigung. 

H o m o - (  w)-pregnadicn-(5,1'7)-trio1-(3,9, 2 1 x, 2 2 )  ( X L I l )  
v o m  Smp. 1 6 1 O .  

3,65 g troekene Mutterlaugen des Pentols (IT) aus zmci dnsatzen 
murden in 200 em3 absolutem Benzol gelost, durch cine mit 1Senzol 
bereitete Siiule von 70 g L41uminiumoxyd ( LWc~c7c, standartlisiwt 
naeh Brockmawz) Eiltriert und mit je 300 em3 tlcr in tlcr Tabelle 
geriannten Losungs mittel naehgewasehen . J edes Filtrat wurtle fiir 
sich eingedampft, gewogen und untersucht. 

Die Fraktion 1 gab aus Benzol-Ather farblow RlBttchen vom 
Smp. I 98-20607 die moglicherm-eise A usgangsmaterial (11) dar- 
stellen und bei der Mischprobe mit dirsem keint. Schmelzpixnkts- 
erniedrigung gaben. Die Fraktionen 2-1 3 wixrden nieht w-eiter 
untersucht. 

Die grossc Fralrtion 14  gab (lurch Umlirystallisiercn aus A41?<ohol- 
Ather reichliche Mmgen des Triols (XIII) in Form wolliger Xadeln 
vom Smp. 162-164°. Eine weitere Mengc clesselbc~~ Produktes murtle 
in gleieher Weise BUS Fraktion 15 gewonncn. Ziisamnien wurden 
davon 1,06 g erhalt en. ALM den Mutterlarugen der heitlen Frakt ionen 
1 4 und 15 liessen sjcli dann durcb fraktioriierte Hryst:illisation urid 
anschliessendcs Umkrystallisieren aus wertig dlkoliol-Aceton 100 mg 
cines isomeren Triols (XII Ib)  vom Smp. a,. 195O gew-innen. 

Die Fraktion 16 gab beim Umkrystallisjcren m s  Alkohol- 
Chloroform unter Zusatz einer Spur Wasser Krystnlle ~ o m  Smp. ZOOo 
his 204O. Die folgenden Fraktionen 17-29 gaben in gleicher Weise 
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hoher, bei etwa 225-250° schmelzende Krystalle. Alle diese 
Fraktionen wurden aber vereinigt und die ganze Menge (1,3 g) 
acetoniert, acetyliert und anschliessend chromatographisch getrennt 
(vgl. Beschreibung weiter unten). 

Frakt. I Nr. 
~ 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 

25. 

Losungsmittel 
-~ -~ ~ 

abs. Renzol . . . . . . . . . . .  
, , . . . . . . . . . . .  
/. . . . . . . . . . . .  

50% Benzol, 50°/, Ather . . . . .  
abs. Ather . . . . . . . . . . . .  

1, . , . . . . . . . . . . . .  
, . , . . . . . . . . . . . . .  
5yo Chloroform 95% Ather . . .  

10% .. 90% ,) . . .  
30% ,. 7006 ,, . . .  
66% ,, 340< . . . . .  

loo:/, . . . . . . . .  
looyo . . . . . . . .  

10yo ,, 9006 . .  
200,; ., soyo . .  
300,; .. 70% . .  
40% ,, 60% . .  
50°& ,, 50% . .  
5O0/, ,. 50°6 . .  
509, .+ 50% . .  
50% ) >  5070 . .  
50°/, ,, 50n4, . .  
SOYo ., 50°6 . .  
507, ,, 50"h . .  
50% .. 507, . .  
50°/, ,. 507, . .  
504: ., 50y" . .  
50% .. 509, . .  

5% Methanol 95Yn Chloroform. . 

Das Trio1 (XIII) wurde zur hnalyse nochmals aus Alkohol-Ather 
umkrystallisiert. Die farblosen, frincn Nadeln schmolzen unver- 
andert bei 162--164" und zeigten eine spez. Drehung von: [XI% = 

-76,l'J f 3" (c = 0,801 in Dioxa,n). 

Zur Analyse wurde 1 Stuncle im Hochvakmim bei 95" getrocknet. 

C,,H,,O, (346,49) Rer. C 76,26 H 9,89% 
Cef. ,, 75,Sl ,, 10,13% 

8 , l l  mg Subst. zu 1,0125 cm3; I := 1 dm; rxl* -=- 0,61" & 0,02O 
D 

5,013 mg Subst. gabeii 13,925 mg CO, und 4,54 nig H,O 
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H o m o - (  w) -p regnad ien - (5 ,  l ' i ) - t r i o l - ( 3 p ,  2 l p ,  22) ( X I I I b )  
vom Smp. 195". 

Das isomere Triol schmolz nach Umltrystallisiercn 811s Athanol- 
= Aceton bei 194,5--196O und zeigte eine spc'z. Drchung von: 

-448,2O j, 3O ( c  = 0,935 in Dioxan). 

Ziir Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

14  
1, 

9.462 mg zii 1,0125 cm3; 1 1 dm; u - 0,45" 0 , O P  

t ,224 mg Subst. geben 11,785 mg CO, und 3,71 rrig H,O 
C,,FL,,O, (346,49) B-r. C 7 6 3  H 9,59",, 

Gef. ,, 76,I C ,, 9,83"& 
Die Konstitution und Konfiguration folgt ;&us tlclni Resultat cles 

weiter unten beschriebenen Abbaus niit Perjodsaure Fowie tler 
anderen Umsetzung,en (vgl. Schluss des experimentellen Teils). 

Abbau  des  H o m o - (  o) -pregnadien- ( : ) .  l i ) - t r i o l s - ( 3 ~ , 2 1 ~ , 2 2 )  

a) Zum Pregnt id ien- (  6 , 1 7 )  -01-( 3 p )  -a1 - ( 2  1 ) - a c e t  a t  (XIV) .  
110 mg Triol (XIII.) vom Smp. 162-164O wurden in 20 cn13 Dioxan 
gelcist, mit der Losuing von 160 mg Perjodssure in  2 em3 Wasser ver- 
setzt und 16 Stunden bei Bimmertemperatur stchen gelassen. Dann 
wurden 3 em3 6-plroz. Kaliumhydrogenc>arbonatlbsung xugegeben, 
wodurch sich die Mischung milchig truble. Es w-urde im Vakuiim 
bei 25O Badtemperatur auf 5 em3 eingeengt und zweimal mit :4ther 
ausgeschuttelt. Die Atherlosung wurde mehrmals niit Wasser gewa- 
when, uber Natriumsulfat getrocknet und zunachst auf dem Wasser- 
bad und hierauf ncich Zusatz von etwas Benzol im Vakuum vollig 
eingedampft. Der Ruckstand krystallisiert e aus wenig Ather in stern- 
fbrmig gruppierten Nadeln, die nicht ganz scharf bei etwa 1 7 5 O  
schmolzen und 80 mg wogen. Da in der Literatur nixr der acetylierte 
Aldehyd beschrieben ist, wurden die 80 rng in 1 cn13 Pyridin gelost, 
mit 0,5 cm3 Essigsaiire-anhydrid versetzt und 16 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Dann wurdci im Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand in hither gelost, die Losung neutral gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet, stark eingeengt und die bald einsetzende 
Krystallisation durch Zusatz von Pentan moglichst vervollstandigt. 
Das Krystallisat wurde im Molekularkolbcln bei 0,04 mm Ilruck und 
6 - 5 O  Badtemperatur sublimiert und, da (1s noch unscharf schmolz, 
chromatographisch gereinigt. Die mit absolutem Benzol eluierbaren 
Anteile gaben durch Krystallisation aus hher-Pentan farblose Na- 
deln, die immer noch unscharf bei 180-187O schmolzen. Der Schmelz- 
punkt wurde dureh weiteres Umkrystallisieren nicht verbessert. Ver- 
gleichsproben von authentischem Material, die von Herrn Dr. Keichl )  
sowie von Herrn Dr. Miescher2) freundlichst zur Verfugung gestellt 

( X I I I ) .  

- .. ____ 
l )  H .  R e ~ h ,  Helv. 23, 219 (1940). 
2, I!. V t e s c l c e r ,  A. fi'ettstezn, C. SehoL, Helv. 22, 894 (1939). 
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wurden, schmolzen gleich, untl die Mischprobe zeigte keine Schmelz- 
punkt serniedrigung. 

b)  3 - K r t o - a n  d r  o s t any1  - 1 7 - e s s igs a u r  e - m e t h y l  - 
e s t e r  ( X I ) .  58mg Trio1 (XIII) vom Smp. 162-164O wurden in 
4 em3 Alkohol und 0,4 em3 Eisessig rnit 1 9  mg Platinoxyd hydriert. 
Die fur 2 Mo1.-Aquiv. Wasserstoff bereehnete Nengr war nach einer 
Stunde aufgenommen, und (lie Hydrierung stand still. Es wurde 
filtriert, rnit Ather nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum ein- 
gedampft. Der Ruckstand wog 60 mg und lieferte durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol-Ather 51 mg farblose Nadeln vom Smp. 187-197O. 
35 mg dieses Produktes wurden in 1,5 em3 Eisessig gelost iind rnit 
1,6 em3 2-proz. Chromtrioxyd-Eisrssiglosung ( =  36 mg CrO, ent- 
sprechend 3 Mo1.-Aquiv.) versetzt, wobei sofort ein brAunlicher Nieder- 
schlag ausfiel. Nach 16-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde im Vakuum stark eingeengt, mit verdunnter Schwefelsaure 
versetzt und rnit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung wurde mit 
etwas Wasser gewaschen und mehrmals mit kleineii Portionen ver- 
dunnter Natronlauge ausgezogen. I m  Ather verblieben keine neu- 
tralen Anteile. Die alkalischen Auszuge wurden rnit Salzsaure ange- 
sauert iind rnit Ather ausgeschuttelt. Erhalten wurtlen 22 mg kry- 
stallisierte Saure, die roh bei 162-174O schmolz. Hie wurde sofort 
mit Diazomethan verestert. Der Methylester krystallisierte aus Me- 
thanol in farblosen, an den Enden schief abgeschnittenen Stabchen 
vom Smp. 138,5-140°. Die Mischprobe mit authentischem 3-Keto- 
androstanyl-17-essigsaure-methylester (vgl. anschliessende Beschrci- 
bung) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Z um 

3 - K e t o - a n d r o s t a n y l - 1 7  - e s s igsau re -me t  hy le s t e r  (X1) l )  aus  
3 ~-Acetoxy-androstanyl-l7 - e s s igsau re -me thy le s  t e r  

45 mg 3 ,L?-Acetoxy-androstanyl-l7-essigsaure-methylester (XXIV) 2, 

wurden 15 Minuten rnit der Losung von 40 mg Kaliumhydroxyd in 
2 em3 Methanol gekocht. Nach Vertreiben des Methanols wurde mit 
verdiinnter Salzsaure vrrsetzt und rnit Ather ausgeschuttelt. Die 
atherisehe Losung wurde rnit Diazomethan bis zur eben bleibenden 
Gelbfarbung versetzt, nach 5 Minuten rnit verdiinnter Salzsaure, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Erhalten wurden 37 mg Oxyester, der roh bei 80 bis 
110O schmolz. Er wurde in 0,5 em3 Eisessig gelost, rnit (452 em3 2-proz. 
Chromtrioxyd-Eisessiglosung ( =  10,4 mg CrO,) versetzt und 16 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum 
eingedampft, rnit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. 

( X X I V ) .  

1) Dieses Praparat wurde von Herrn Dr. J .  Press berritet. 
2, PI. 9. Plattner, W .  Schreek, Helv. 22, 1175 (1939). 
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Die Atherlosung wurde mit verdunnter Schwefelsiiiare, Soda- 
losung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfst getrocknet und 
eingedampft. Erhalten wurden 34 mg Ketoester, dcr roh bei 130 his 
1380 schmolz, Chrornatographische Reinigiiiig und Umkrystallixieren 
aus stark gekuhltem Pentan sowie aus Mcthanol gab 10 rrlg farblose 
Stiibchen vom Smp. 139-140°. Bur Analyse wurde in1 Hochvakuuni 
bei 80° getrocknet. 

- 

4,466 mg Subst. gabrn 12,48 mg CO, wid 3,02 nig H,O 
C,,H,,O, (346,49) Brr. C 72,20 H 9,89O, 

Gef. ,, 7 2 3 j  ,, 9,82O/, 

A b b a u  ties H o m o - (  w)-pregnat l i rn- (T , ,  1 i ) - t r i o l s -  
( 3 8 ,  2 1 8 ,  2 2 )  ( X I I I b )  voin Smp.  19.Y0. 

35 mg des Trialls vom Smp. 195O wiuden, mie beini Isomeren 
(XIII) beschrieben, mit Perjodsaure ahgclnaut. Erhaltrn wurden 
26 mg krystallisierter Oxyaldehyd, der irnscbarf his 175" schmolz. 
Die Acetylierung detsselben lieferte 28 mg :aeetylierten Aldehj d (XIV), 
der roh bei 169-1 ?'So (Kofler-Block) schmolz. Mchrnialigcs Urrikry- 
stallisieren aus Ather-Pentan, sowie aus wenig A( on-At her lieferte 
als schwerstlhsliche Spitzenfraktion farblose Nadrln Tom Simp. 175 
his l'i9O. Die aus den Mutterlaugen er1i:dtene Hauptmenge wurtle 
ehenfalls in Form farbloser Nadeln vom Smp. 1 7%--188° erhdteii, 
der durch weiteres Umkrystallisieren nicht sch?irfcr wurdr (iihiiliche 
Beobaehtungen sind bei tlem in anderer Weise gewonncnen Aldehyd 
(XIV) friiher auch schon gemacht wordrn ; moglicherwciw liegt ein 
Gemisch verschiedener stereoisomerer Formrn vor otler (3s lritt  leicht 
Urnlagerring ocler Zersetzung ein). Die JIischprohrn mit i~uthenti- 
schrm (XIV) gaben in keinem Fall eine Sclimelzpixnkt scrnietlrigung, 
wQhrend bei der Mischprobe mit tlem iihiilich sc1imeIzendc.n t-llehy- 
clro-androsteron-acrtat eine starke Ernirdrigung hcwhachtrt m-urtie. 
Das Protlukt rctluzierte, in wenig Methanol gelht,  :dkaliscl.ie Si1l.w- 
djamminliisung genau wie authentisches (S  I V )  bei Zimmcrt~mperatnr 
langsam, raseh jedoch bei leichtem Warrrirn. 

Tre i inung tler wei te rcn  N e b e n p r o d  i iktr  d c v 4  P e n t o l s  (IT-). 
Die I ,3 g Pentcil-Gemisch atis der ('hromatogrnphie tltv Muttclr- 

laiigen voh (IV) w-urden, wie writer untcn hei (V) beschriebcn, ace- 
toniert und, wie bei (VI) beschrieben, acetylicrt. ICs resultierten 1,s g 
rohes, acetoniertes untl acetyliertcs MateriA, dn.: in 20 cnt3 absolutem 
Benzol gelost und nsch Zusatz von 80 (#In3 Prtro1:ithcr tlurch eine 
mit Petroliither bcreitete Saule von 38 ,ir Aluniiniumoxytl filtriert 
uritl nach der Durchlaufmet,hode chroma tographimt wurcle. 

Aus den mit Benzol-Petrolather ehiicrlnaren llnteileri konntrn 
(lurch I;mkrystallisieren aus Aceton-Al her farblow Katleln voni 
Smp. 219--22Eio erhalten wrrdrn. Die BIihcliprohr mit- (IT) g t h  eine 
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deutliche Schmelzpunktserniedrigung, wahrend bei der Mischprobe 
rnit (XVIII) keine Erniedrigung beobachtet wurde. Ex handelt sich 
somit um das Derivat des 21 a-Pentols. 

Die folgenden rnit absolutem Benzol eluierten Praktionen ent- 
hielten zunachst Gemische von (VI) und (XVIII), die durch frak- 
tionierte Krystallisation moglichst getrennt wurden. Die weiteren 
rnit absolutem Benzol sowie mit Ather erhaltenen Eluate lieferten 
durch Umkrystallisieren reines (VI) vom Smp. 215-219O (Xisch- 
probe). I m  ganzen wurden etwa 25mg (XVIII) und etwa 600mg 
(TI) gewonnen. Die Chromatographie lieferte ausserdem noch kleine 
Mengen anderer Nebenprodukte, die nicht weiter untersucht wurden. 

21 ,22 -Monoace ton -homo- (  o ) - p r e g n e n - (  5 ) - p e n t o l -  

170 mg im Hochvakuum getrocknetes Pentol (IV) wurden in 
60 em3 Aceton suspendiert, mit 2 g wasserfreiem Kupfer(I1)-sulfat 
versetzt und 4 Tage auf der Maschine geschiittelt. Rierauf wurde 
filtriert, rnit Aceton nachgewaschen und das Filtrat 30 Minuten mit 
1 g fein gepulverter Pottasche geschiittelt. Es wurtle miederum fil- 
triert, die Losung zunachst auf dem Wasserbad auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengt und zum Schluss im Vakuum vdllig getrocknet. 
Der Ruckstand wog 178 mg. Umkrystallisieren ails Aceton-Ather 
lieferte farblose Stiibchen, deren Enden doppelt zugespitzt waren 
und die einen doppelten Schmelzpunkt zeigten. Die Substanz schmolz 
zunachst bei 180,5-182°, erstarrte wieder, um bei 1 !)1-192 O definitiv 
zu schmelzen. Zur Analyse wurdc nochmals aus Aceton-Ather um- 
krystallisiert, mit Ather gewaschen und im Hochvakuum bei 125O 
getrocknet. Der Schmelzpunkt wurde dadurch nicht verandert. 

(38,178,208,  Z I P ,  2 2 )  ( V ) .  

3,762 mg Subst. gaben 9,75 mg C 0 2  und 3,21 mg H,O 
C,,H,,O, (420,57) Ber. C 71,39 H 9,59O/,, 

Gef. ,, 70,73 ,, 9,55%, 
Die spez. Drehung betrug: [a]: = -37,6O & 1,5O (c = 1,832 in 

Aceton). 
18,320 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I == 1 dm; a" = - 0,B9° 0,03O D 

21 ,22-Monoace ton -homo- (  w ) - p r e p e n - (  5 ) - p e n t o l -  
( 3 8 , 1 7 / ? , 2 0 / ? ,  2 1 / ? , 2 2 ) - d i a c e t a t - ( 3 , 2 0 )  (VI). 

150 mg 21,22-Monoaceton-homo-( o)-pregnen-( 5)-pentol-( 3 /?, 17 8, 
20/?,21 /l,22) (V) wurden rnit 2 em3 absolutem Pyridin und 1 em3 
Essigsaure-anhydrid 3 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss auf 
700 erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft), der Ruckstand 
in Benzol-Ather gelost, mit verdunnter SalzsSiure, Sodalosung und 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der krystallisierte Ruckstand wurde in Benzol-Petrolather gelost und 
nach der Durchlaufmethode uber eine Saule von 5 g Aluminiumoxyd 

52 
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chromatographiert. Die mit absolutem Renzol sowie rnit Benzol- 
Abher erhaltenen Eluate wurden aus Benzol-Ather umkrystallisiert 
und mit Ather-Pentan gewaschen. Es wurden 100 mg farbloser Kry- 
stalle erhalten, die bei 215-219O schmolzen. Wahrend des Schmelzens 
trat  meist Umwandlung in Iange, dunne Nadeln ein. Bur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei SOo getrocknet. 

4,776 mg Subst. gaben 12,005 mg CO, und 3,73 mg H,O 
C,J3,40, (504,64) Ber. C 69,02 H 8,79”6 

Gef. ,, 68,60 ,, S,74O/, 

Die spez. Drehung betrug: [a]; = --12,0° 5 3O (c  ~ 1,083 in 
Aceton). 

10,827 mg Subst. zu 0,9994 em3; 1 = 1 dni;  ,*ID = - O,13O i 0,03O D 

Das Produkt gibt, in moglichst wenig Chloroform gelost, rnit 
Tetranitromethan ejne deutliche Gelbfarbung. 

2 1, 2 2 -Mono a oe t o n  - a110 -homo - ( 01 ) - pr egn a n  - p en  t ol - 

26 mg der acetylierten Acetonverbindung (TI) wurden in 1 em3 
Eisessig und 2 cm3 Essigester rnit 25 mg Platinoxyd bei l o o  hydriert. 
Nach 1 Stunde war die Wasserstoffaufnahme beendet und die fur 
1 Mo1.-Aquiv. berechinete Menge aufgenommen. Es wurde filtriert und 
rnit Ather gewaschen. Das rnit Ather vertlunnte Piltrat wurde mit 
Sodalosung in Gegenwart von Eis ausgeschuttelt, hierauf mit Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, stark cingeengt untl die 
beginnende Krystallisation durch Zusatz von Pentan moglichst ver- 
vollstandigt. Es wurden 24 mg farblose Na8delbuschcl erhalten, die bei 
211O schmolzen. Sie gaben in einer Spur Chloroform gelost mit Tetra- 
nitromethan keine Gelbfarbung. Die Mischprobe mit 21,22-Mono- 
aceton-allo-homo-( w)-pregnan-pentol-(3 /I, 17,8,20,8,21 ,8,22)-diacetat- 
(3,20)l) vom Smp. 213O gab keine Erniedrigung. Da dieses Produkt 
jedoch auch bei der Mischprobe mit (VI)  keine Schnielzpunkts- 
erniedrigung gibt, wurde zunachst noch die Drehung bestimmt und 
das regenerierte Material anschliessend verseift. Die spez. Drehung 
des durch Hydrierung gewonnenen Produkts betrug: [XI:” =- -1 33,OO 
+ 2O (c = 1,395 in hceton). 

(3/? ,17/? ,20,8,21,8,  2 2 ) - d i a c e t a t - ( 3 , 3 0 )  aus ( V I ) .  . 

16 13,943 mg Subst,. zii 0,9994 em3; I = 1 dm: mD - + 0,46O 0,02O 

Das Resultat stimmt gut rnit dem von ,7. v. E’ww und T.  Reich- 
stein1) gefundenen Wert von: [XI$ = T35,8° & 2O (c 0,9777 in Ohlo- 
roform) uberein. 

Verse i fungdea  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s .  17,6 mg des obigen 
Hydrierungsproduktes wurden rnit der Lbsung von 13 mg Kalium- 
hydroxyd in 3,5 em3 Methanol 2 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen und anschliessend 45 Minuten unter Riickfluss ge- 

l) J .  21. Euw, IT. Reiehstetn, Helv. 24, 401 (1941). 
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kocht. Nach Zugabe von etwas Wasser wurde rnit Kohlendioxyd neu- 
tralisiert, bis rnit Resorcingelb kein freies Alkali mehr nachzuweisen 
war. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt und der Ruck- 
stand rnit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung wurde rnit Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, stark eingeengt und die 
einsetzende Krystallisation durch Pentanzusatz moglichst vervoll- 
stiindigt. Es wurden 5 m g  Krystalle erhalten, die aber noch etwas 
unscharf schmolzen und uber eine kleine Siiule chromatographisch 
gereinigt wurden. Die mit Ather-Chloroform eluierbaren Anteile gaben 
beim Umkrystallisieren aus Benzol-Ather filzige Nadelchen, die hei 
205-207O schmolzen. Die Mischprobe rnit 21,22-Monoaceton-allo- 
homo-( w)-pregnan-pentol-(3 p,17 p,  20 p,21,4,22) vom Smp. 206 bis 
2070 gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

H o m o - (  o)-pregnen-(5)-pento1-(3p, 178,20p,21p,  2 2 ) -  
d i a c e t a t - ( 3 , 2 0 )  ( V I I ) .  

198 mg 21,22-Monoaceton-homo-( o)-pregnen-( 5)-pentol-(3 8,17 p,  
20 8,21 ,4,22)-diacetat-(3,20) (VI) wurden in 4 ern3 Eisessig gelost, mit 
1 om3 Wasser versetzt und auf 65O erwiirmt. Nach jeweils 15 Minuten 
konnte noch dreimal je 1 em3 Wasser zugefugt werden, ohne eine 
Pallung zu verursachen. Im  ganzen wurde 2 Stunden bei 65O gehalten. 
Dann wurde im Vakuum bei maximal 60° Badtemperatur vollig ein- 
gedampft. Der Ruckstand wog 190 mg und krystallisierte nicht, wes- 
halb er direkt zum Abbau rnit Perjodsaure verwendet wurde. 

Pregnen-(5)-triol-(3/3,17,4,20~)-al-(21)-diacetat-(3,20) 
(VIII) a u s  ( V I I ) .  

Die 190 rng amorphes Diacetat (VII) wurden in 16 em3 reinstem, 
frisch uber Natrium destilliertem Dioxan gelost, mit der Losung von 
200 mg Perjodsaure in 3 em3 Wasser versetzt und 1 4  Stunden bei 
1 5 O  stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei maximal 30° Bad- 
temperatur auf 8 em3 eingeengt und zweimal mit je 150 em3 frisch 
destilliertem Ather ausgeschuttelt. Die Atherauszuge wurden mehr- 
mals mit kleinen Portionen Wasser, dann einmal rnit 3 em3 5-proz. 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung und noch zweimal rnit je 4 em3 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der fast farblose Ruckstand wog 170 mg. Nach Verflussigung rnit 
absolutem Ather trat bald Krystallisation ein, die durch Zusatz von 
etwas Pentan moglichst vervollstandigt wurde. Die Krystalle schmol- 
Zen bei 159-163O. Umkrystallisicren aus Aceton-Ather gab 95 mg 
farblose, dicke Korner vom Smp. 164-165O unter leichter Zersetzung. 
Bur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 

3,100 mg Subst. gaben 7,875 mg CO, und 2,29 mq H,O 
C,5H,,0, (432,54) Ber. C 69,41 H 8,390,; 

C k f .  ,, 69,32 ,, 8,27:6 
l) J .  w. EZLW, T. Rezchstein, Helv. 24, 401 (1941), 
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Die spez. Drehung betrug: [K]; = - 24,4O f 3O (c  0,862 in. 
Dioxan). 

15 8,731 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 = 1 dm;  K = -0 ,2 lo  & 0,02O n 
Die Substanz reduziert, in wenig Methanol gelost, alkalische 

Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatur. Beim Erwarmen mit 
etwas 174-Dioxynaphtalin in Eisessig und einem Tropfen Salzsaure 
entsteht eine starke Rotfarbungl). Die aniorphe Mutterlauge wurde 
fur sich weiter verarbeitet. 

P r e g n e n - ( 5 ) - t r i o l - ( 3 B ,  17,!3,20g)-al-(21)  ( I X ) .  
95 mg krystallisjerter Aldehyd (VIII) wurden in 10 em3 Methanol 

gelost, rnit der Losunig von 120 mg Kaliumliydrogencarbonat in 3 em3 
Wasser versetzt und 24 Stunden bei Ziminertemperatur stehen ge- 
lassen. Die zuerst klare Liisung trubte sich nach etwa ?LA Stunde und 
hatte nach der angegebenen Zeit einen merkbaren krystallinen Nieder- 
sehlag abgesetzt. Hierauf wurde im Vakuiim bpi 30° Badtemperatur 
auf etwa 8-10 cm3 eingeengt, der Niederschlag abgenutscht, mehr- 
nials mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 50° getrocknet. 
Es wurden 7 1  mg dieses Produktes erhalten. Die Mutterlauge wurde 
im Vakuum viillig von Methanol befreit und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die Atherlosung wurde dreimal mit wenig Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Die Nutterlaugen des 
krystallisierten Aldehyds (57 mg) wurden analog vcrseift und das 
Verseifungsprodukt rnit dem letztgenanntrn Teil vcreinigt. Erhalten 
wurden 60 mg amorpher Aldehyd (IX). 

P r e g n e n - (  5 ) - t r i o l - (  38 ,17 ,9 ,21 ) -on - (  2 0 ) - d i a c e t a t - (  3 ,  2 1 )  
( X ) .  

Die 71 mg der jm Hochvakuum getrockneten, krystallinen An- 
teile des Aldehyds (IX) (der wahrscheinlich in 3-Stellung noch teil- 
weise acetyliert war) wurden rnit 4 cm3 absolutem Pyridin im Va- 
kuum cingeschmolzen und 6 Stunden im sicdenden Toluolbad erhitzt . 
Xach dem Erkalten .wurde das Rohr geoffnet, 1 em3 Essigaaure-anhy- 
drid zugegeben und die Mischung 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Hierauf wurde im Vakiium eingedampft, in vie1 
Ather gelost, rnit SaZzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wog 76mg 
und gab durch Umkrystallisieren aus wenig Ather 30 mg farbloser 
Nadeln, die sich beirn Erwarmen nach teilwrisem Schmelzen bei 175O 
in hnge Spiesse umwandelten, welche bei 1:13--200 O endgultig schmol- 
zen. Sie wurden zuniichst im Molekularkolbm bei 0,01 mrn und 190O 
Badtemperatur sublimiert, dann a m  wenig Aceton und schliesslich 
nochmals aus Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltenen farblosen 

l) H .  Raudnztz, G. Pzduj, B. 64, 2212 (1931). 
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Stabchen oder Rhomboeder zeigten, ohne zu schmelzen, bei etwa 
178O merkbare Umwandlung und schmolzen bei 198-200°. Weniger 
reine Proben zeigten meist das oben beschriebene Verhalten der Roh- 
krystalle. Bur Analyse und Drehung wurde die reinste Probe im 
Hochvakuum bei SOo getrocknet. 

4,427 mg Subst. gaben 11,27 nig GO, und 3,23 mg H,O (Ciba) 
C,,H,,O, (432,54) Ber. C 69,41 H 8,395/, 

Gef. ,, 69,47 ,, S,lS'X, 
Die spez. Drehung betrug: [K]; = -15,3O f 3 O  (c = 0,917 in 

Chloroform). 
16 
D 9,168 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; GC = - OJ4O 0,03O 

Die Substanz zeigt, in wenig Methanol gelost, gegenuber alka- 
lischer Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatur starkes Reduk- 
tionsvermogen. 

Die 60 mg amorphen Aldehyds wurden genau gleich umgelagert 
und acetyliert. Das rohe Acetylierungsprodukt (65  mg) wurde mit 
den amorphen Mutterlaugen von (X) zusammen chromatographiert. 

Aus den rnit absolutem Benzol eluierbaren Anteilen wurde etwas 
t-Dehydro-androsteron-acetat vom Smp. 170-171° isoliert. Die mit 
Benzol-Ather erhaltenen Eluate gaben nach Umkrystallisieren noch 
10 mg reines Diacetat (X). 

P r e g n e n - (  5)-dio1-(3P7 1 7 P ) - o n - ( 2 0 )  ( X X I )  a u s  ( X ) .  
0,s g Magnesium wurden rnit wenig Jod aktiviert und in der 

Warme in einem mit aufgeschliffenem Ruckflusskiihler versehenen 
Rundkolben mit 5 em3 absolutem Ather bedeckt. Vermittelst eines 
dureh den Kuhler eintauchenden Glasrohres wurde Methylbromid 
eingeleitet, das vorher eine Waschflasche rnit konz. Schwefelsaure 
passiert hatte. Nachdem alles Magnesium gelost war, wurde das 
Gaseinleitungsrohr entfernt, die Mischung auf dem Wasserbad zum 
Sieden gebracht und die Losung von 125 mg Pregnen-( 5)-triol- 
(3 /I, 1 7  @,21)-on-(20)-diacetat-(3,21) (X) in 8 em3 absolutem Toluol 
einlaufen gelassen. Hierauf wurde das Kuhlwasser abgestellt, sodass 
der vorhandene Ather abdestillieren konnte, und die Misehung, in der 
sieh ein dichter Niederschlag gebildet hatte, noch 2 Stunden unter 
Feuchtigkeitsausschluss auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. 
Dann wurde abgekuhlt, rnit gesattigter Ammoniumchloridlosung zer- 
legt und zweimal mit vie1 Ather ausgeschuttelt. Die Toluol-Ather- 
Ltlsung wurde mit wenig konz. Ammoniumchlorid, Sodalosung und 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, auf dem Wasser- 
bad stark eingeengt und zum Schluss im Vakuurn ganz eingedampft. 
Der Ruckstand wog 120 mg und schmolz roh bei 175-197O. Eine 
Probe zeigte, in wenig Methanol gelost, auf Zusatz von alkalischer 
Silberdiamminlosung noch merkliches Reduktionsvermogen. Offenbar 



822 - - 

lag ein Gemisch der zwei Tetrole (XXa) unti (XXb) mit dem Trioxy- 
keton, das dem Diaoetat (X) zugrunde liegt, vor. 

Die genannten 120 mg wurden in 1 0  em3 Dioxan gelost, rnit der 
Losung von 132 mg Perjodsaure in 1,s cam3 Wasser versetzt und 
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im 
Vakuum auf etwa 2 em3 eingeengt, mehrmsls mit Ather ausgeschut- 
telt, die Atherlosung rnit etwas Wasser gewaschen, dann viermal 
rnit kleinen Portionen Sodalosung ausgeschuttelt, erneut rnit Wa sser 
gewaschen, uber Na triumsulfat getrocknet und eingedampft. Sie 
hinterliess einen neutralen Ruckstand von 68 mg. Aus den Soda- 
ausziigen wurde durich Zusatz von Salzsaure und AusSithern 32 mg 
Saure gewonnen, die roh gegen 230O schmolz. Der mit Diazomet hail 
bereitete Methylester schmolz nach einmaligem Umkryatallisieren 
au8 Aceton bei 231--2380. Die Mischprobtb mit 3,4,1$ ,4-Dioxy-iitio- 
cholen-(5)-saure-methylesterl) gab keine Sc hmelzpunktserniedrigung. 

Die 68 mg Neutralsubstanz wurden melirmals aus Alkohol-Benzol 
umkrystallisiert und gaben 20 mg farbloser Nadeln, die nieist einen 
doppelten Schmelzpiunkt zeigten. Bei etw a 270° wurde mancltma~l 
volliges, meist aber nur teilweises Schmelxen beobachtet unter an- 
schliessender Umwsndlung in lange Nadeln, die erst bei 286O fertig 
schmolzen. Die spez. Drehung betrug: [a]: -34,9O 4O ( c  = 0,5153 
in Gemiseh von zwei Teilen absolutem Rlkohol und einem Teil Di- 
oxan). 

16 
n 5,150 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm: x ~ - 0,lS" 0,02" 

Ein nach Hegner und Reichstei.n2) hereitetes Praparat zeigte 
geriau gleiehes Verhalten, und die Mischprobe gab keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Die Substanz reduziert, in wenig Methanol gclost, alkalisehe 
Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatiir nicht. 

P r e g n e n - (  5 ) - d i o l - (  3 8 , 1 7  p')-on-(  20 ) -monoace ta8 t  - (  3 )  

7 mg nicht ganz reines Pregnen-(5)-diol-(3/?, 1 7  ,9)-on-(20) (XXI)  
wurden in 0,3 em3 absolutem Pyridin gelost, mit 0,2 em3 Essigslure- 
anhydrid versetzt und 10 Stunden bei Zimmertrmperatur stehen 
gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde der Ruckstand in 
Ather gelost, die Losung rnit verdunnter Salzsaurc, Sodalosung und 
Wasser gewaschen, irber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand wurde durch Chromatographie uber eine kleine SSiule 
von Aluminiumoxyd vorgereinigt. Die rnit absolutem Renzol sowie 
rnit Ather eluierbaren Anteile wurden im Molekularkolben hei 0,01 mm 
Druck und 170O Badtemperatur sublimiert und zweimal ail3 Benzol- 

( X X I I ) .  

I) T. Retchstern, C. Meystre ,  Helv. 22, 728 (1939). 
2,  Vgl. folgende Mitteilung. 
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Pentan umkrystallisiurt. Es wurden farblose, manchmal etwas lang- 
gestreckte Blattchen erhalten, die meist bei 231-233O schmolzen. 
Stark verriebene Proben schmolzen oft nur teilweise bei dieser Tem- 
peratur, wandelten sich in Nadeln um und schmolzen dann eret bei 
etwa 270° fertig. Ob lediglich Krystallisomerie vorliegt oder ob wah- 
rend des Schmelzens eine Umwandlung in einen anderen Stoff statt- 
findet, wurde nicht untersucht. Eine nach ZIeg.neT und Reichsteinl)  
bereitete Probe zeigte beim Schmelzen genau gleiches Verhalten , und 
die Misehprobe gab kaine Schmelzpunktserniedrigung. 

A l l o p r e g n a n - t e t r o l - ( 3 8 ,  1 7 @ ,  208 ,  2 1 ) - t r i a c e t a t - ( 3 , 2 0 ,  2 1 )  
( K - T r i a c e t a t )  ( X X I I I )  aus  ( V I I I ) .  

15 mg Platinoxyd wurden in 1 em3 reinstem Eisessig vorhydriert. 
Hjerauf wurden 32 mg Pregnen-( 5)-triol-(3,8,17 p ,  20 /I)-al-(21)-diace- 
tat-(3,20) (VIII) in 2 em3 Eisessig zugefugt und in Wasserstoffatmo- 
sphare geschuttelt. Nach 2 Stunden war die fur 2 Mo1.-Aquiv. be- 
rechnete Menge Gas aufgenommen, und die Rydrierung stand still. 
Es wurde filtriert, rnit Ather nachgewaschen untl das Filtrat im 
Vakuum vollig eingedampft. Dsr Ruckstand wurde in 1 em3 abso- 
lutem Pyridin gelost, rnit 0,5 cm3 Essigsaure-anhydrid versetzt und 
2 Stunden auf 60° erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand in Ather gelost, die Losung neutral gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Bur Vorreinigung wurden 
die erhaltenen 38 mg uber eine Saule von 900 mg Aluminiumoxyd 
chromatographiert. Die rnit absolutem Benzol sotvie rnit Benzol- 
Ather (I : I) erhaltenen Eluate gaben aus Ather-Pentan 18 mg stern- 
fiirmig gruppierter, langgestreckter, rechteckiger Eliittchen, die bei 
172-174O schmolzen. Die Mischprobe mit authentischem K-Triace- 
tat2) vom Smp. 174-175O gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Die 
spez. Drehung betrug: La]: = i-53,7O 3: 3O (c = 0,8566 in Aceton). 

Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den1 fruher gefun- 
denen T'Yert2) fur K-Triacetat von [a]E = 4 53,2O & lo (Aceton). Das 
sehr Bhnlich bei 178O schmelzende, in 20-Stellung isomere Allo-preg- 
nan-tetrol-(3 /I, 17 8, 20 cc, 21)-triacetat-(3,207 21)s) gab sowohl rnit na- 
turlichem K-Triacetat (Smp. 174-175O) wie rnit dem durch Hydrie- 
rung aus (VIII) erhaltenen Material nur eine sehr geringe, wenn auch 
immer reproduzierbare Schmelzpunktserniedrigung (die Mischung 
schmolz bei etwa 165-173O). Dieser Stoff ist jedoch durch seine 
stark verschiedene Drehung: [a]: - --1,3O & 2O (Aceton) von K-Tri- 
acetat leicht zu unterscheiden. 

8,561 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = I dm; == -C 0.46O & 0,02O D 

1) Vgl. folgende Mitteilung. 
2, M. Stezger, 2'. Rezchstezn, Helv. 21, 546 (1938). 
3, 2'. Rezchstezn, K .  Gntzi, Helv. 21, 1185 (1938). 
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2 1 , 2  2 - Mono a c e t o n - h o m o - ( u) ) - p r e g n  a d ie  n - ( 5 , 1 7  ) - t r i  01 - 
(3/?,21cr,  2 2 )  ( X V ) .  

550 mg Homo-( w)-pregnadien-(b,l7) - triol - (3 b, 21 CI, 22) (XII I )  
vom Smp. 162-164O wurden in 110 em3 trockenem Aceton gelost, 
mit 6 g wasserfreiem Kupfer(I1)-sulfat versetzt und 2 Tage auf der 
Maschine geschuttell,. Dann wurde filtriert, mit Aceton nachgewa- 
schen, das Filtrat mit 1 g fein gepulverter Pottasche 30 Minuten 
geschuttelt und erneut filtriert. Die klare Losung awrde eingedampft. 
Der Ruckstand wog 700 mg Beim Umkrystallisieren am Ather- 
Pentan wurden Nadeln erhalten, die bei 90,5-93,5° schmolzen Das 
Produkt scheidet sich dabei leicht gallertig ab. Einmaliges Um- 
krystallisieren aus Aceton-Petrolather gab farblose Nadelchen vom 
Smp. 93-95O. Erhalten wurden 577 mg Krystalle, sowie 100 mg 
olige Mutterlaugen. Beide Teile wurden fur sich acetyliert. 

2 1 , 2 2  -Monoace ton -homo- (  co) -p regnad ien - (  5 , 1 7  ) -  t r i o l -  
(38,21cr ,  2 2 ) - m o n o a c e t a t - ( 3 )  ( X V I ) .  

570 mg der obigen krystallisierten Acetonverbindung (XV) wur- 
den in 4 em3 absolutem Pyridin gelost, mit 2 em3 Essigsaure-anhpdrid 
versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
Eindampfen im Vakuum wurde der Ruckstand in Ather gelost, die 
Losung mit Salzsaure, Sadalosung und Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Aus Ather-Pentan wur- 
den 450 mg farblose Blattchen erhalten, die nochmals Bus Ather- 
Methanol umkrystallisiert wurden. Auch dieses Losungsmittelgenlisch 
gab Blattchen, die bei 167-168O schmolzen. Bur Analyse wurde im 
Hochvakuum bei 50° getrocknet. 

3,190 mg Subst. gaben 8,850 mg CO, und 2,61 mg H,O 
C27H4004 (428,59) Ber. C 75.06 H 9,41% 

Gef. ,, 75,'il ., 9,15% 

Die spex. Drehung betrug: [a]E = -56,lO & 2O (c = 2,035 in 
Aceton). 

20,342 mg Subst. zu 0,9994 em3; 1 = 1 dm;  c?' = - 1,14O & 0,03O 

Die Mutterlaugen wurden zusammen mil, den 100 mg acetylierten 
oligen Anteilen von (XV) vereinigt und chromatographiert, wobei 
aus den ersten mit Benzol-Petrolather (1 : 9) erhaltenen Eluaten noch 
etwa 70 mg reines (XVI) erhalten wurden. 

21,22 -Monoace ton -homo- (  o ) - p r e g n e n -  ( 5 )  -pen  t o l -  
(38 ,17 ,9 ,20/? ,  2 1 ~ 1 ,  2 2 )  ( X V I I ) .  

610 mg 21,22-iV[onoaceton-homo-( o)-prcgnadien-(5,17)-triol-(3 ,9, 
21 cc,22)-monoacetat- (3) (XVI) wurden in 45 em3 absolutem Ather 
gelost, rnit 430 mg Osmiumtetroxyd versetzt und 6 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die Mischung farbte sich wahrend dieser 

D 
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Zeit allmahlich braun. Die Aufarbeitung geschah wie beim Pentol (IV) 
besehrieben, nur dass wegen der grosseren Loslichkeit vie1 weniger 
oft mit Chloroform ausgeschiittelt werden musste (es wurden viermal 
100 em3 Chloroform verwendet). Das Rohprodukt wog 610 mg. Um- 
krystallisieren aus Methanol-Wasser lieferte farblose Stabchen, die 
offenbar ein Hydrat darstellten. Diese schmolzen zunkchst unscharf 
bei 82--104O, erstarrten darauf wieder, um bei 171-178O endgultig 
zu schmelzen. 

21 ,22-Monoace ton-homo-(  w)-pregnen-(  5 ) - p e n t o l -  
(3,!?,178,20,!?,21 a ,  2 2 ) - d i a c e t a t - ( 3 , 2 0 )  ( X V I I I ) .  

620 mg der oben genannten rohen Aceton-Verbindung (XVII) wur- 
den in 3 em3 Pyridin gelost, mit 2 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt 
und 4 Stunden auf 75O erwarmt. Das in ublicher Weise erhaltene Roh- 
produkt wog 685 mg. Umkrystallisieren aus Benzol-Ather-Pentan 
lieferte 315 mg Nadeln vom Smp. 210-220°, die fur den weiteren 
Abbau rein genug waren. Die Mischprobe mit dem in 21-Stellung iso- 
meren Diacetat (VI) gab eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Die 
spez. Drehung betrug: [a]: = -38,6O 4 O  (e = 0,5446 in Aceton). 

5,514 mg Subst. zu 1,0125 cm3; I = 1 dm; ~2 = - 0,2ln f 0,02" 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 125O getrocknet. 
3,444 mg Subst. gaben 8,74 mg CO, und 2,67 mg H,O 

C29H440, (504,64) Eer. C 69,02 H 8,79y0 
Gef. ,, 69,25 ,, 8,69?j0 

Die Mutt,erlaugen (370 mg) wurden nach der Durchlaufmethode 
chromatographisch getrennt. Die ersten, mit Benzol-Petrolather er- 
haltenen Eluate lieferten noch 95 mg nicht hydroxyliertes Material 
(XVI) vom Smp. 168-169O (Mischprobe). Die mit reinem Benzol- 
Ather (3 : I )  gewonnenen Eluate gaben nach Umkrystallisieren aus 
Benzol-Petrolather noch 52 mg reines (XVIII) in Form farbloser 
Nadeln vom Smp. 221-223,5O. Die Mischprobe mit Clem isomeren Di- 
acetat (VI) gab wiederum eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Homo- (  w)-pregnen-(S)-pento1-(3/I, 17/l,20,!?, 2 1 a ,  22)-  
d i a c e t a t - ( 3 , 2 0 )  ( X I X ) .  

400 mg 21,22-Monoaceton-homo-( w)-pregnen-(5)-pentol-(3 ,$, 1 7  /?, 
20 ,$,21 CI, 22)-diacetat-(3,20) (XVIII) wurden in 8 em3 Eisessig gelost: 
auf 65O erwarmt und mit 2 em3 Wasser versetzt. Unter Einhaltung 
dieser Temperatur wurden nach je 15 Minuten noch dreimal je 2 em3 
Wasser zugegeben und anschliessend noch eine weitere Stunde auf 
600 erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand 
(398 mg) in wenig absolutem Ather gelost und gut verschlossen stehen 
gelassen, wobei bald Krystallisation eintrat. Die mit Ather gewasche- 
nen Krystalle schmolzen zur Hauptsache bei 119-130°, wobei jedoch 
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ein kleiner Rest verblieb, der sich erst bei etwa 150° verfliissigte. 
Einmaliges Umkrystrallisieren aus Benzol-Ather lieferte iarblose Korn - 
chen vom Smp. 125--130°, wobei ebenfalls noch Spuren hoher schmel- 
zenden Materials zuruckblieben. Insgesamt wurden 283 mg KryPtalle 
erhalten. Bum Abbau wurden auch die oligen Anteile, aber fur sich, 
verwendet . 

P r e g n e n -  ( 5 ) - t r i o l -  ( 3 p , 1 7 , 8 , 2  0 #? ) - a1 - ( 3 1 ) - d i s c  e t a  t - ( 3 ,  2 0 ) 
( V I I I )  aus  ( X I X ) .  

283 mg des obigen krystallisierten Diacetats (XIX)  wurden in 
8 cam3 reinstem Dioxan gelost, rnit der Losung von 310 mg Perjod- 
saure in 1 em3 Wasser versetzt und 15 Stunden bei Bimmertemperatur 
stehen gelassen. Die wie beim Abbau von (VII) durchgefuhrte Auf- 
arbeitung gab 250 mg rohes Neutralprodukt und daraus 90 mg um- 
krystallisierten Aldehyd als farblose Stabclien vom Smp. 133,5-162° 
(Zers.). Die Mischprobe mit dem aus (VII) bereiteten Priparat gab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die spez. Drelnmg betrug : [a]; = 

--24,8O & 3 O  (c 0,807 in Dioxan). 
14 
D 

8.170 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 ~ 1 dm, x = - 0 , W  0,02O 

Dies steht in guter Ubereinstimmung rnit dem Wert, der fur 
das aus (VII) berei tete Praparat gefunden wurde. 

2 1 , 2 2  -Monoace ton -homo-  ( w)-p regnad ien -  ( 5 , 1 7  ) - t r i o l -  
( 3 # ? , 2 1 @ , 2 2 )  ( X V b ) .  

58 mg Homo-( w)-pregnadien-(5,17)-trio1-(3 @ 21 @ , 2 2 )  (XII Ib)  
vom Smp. 195O wurden in 30 em3 Aceton gelost, rnit 0,5 g wasser- 
freiem Kupfer (11)-sulfat versetzt und 72 Stunden auf der -Xaschine 
geschuttelt. Dann wurde filtriert und die klare Aectonldsung zuerst 
auf dem Wasserbad, dann im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand 
wog 60 mg, er gab ails Aceton-Hexan 25 mg farbloser, kugeliger Kry- 
stalldrusen vom Smp. 134-138O. Bur Acetylierung wurde die ganze 
Menge inkl. der Mutterlaugen verwendet. 

2 1, 2 2 -Mono a c e t o n -homo - ( w ) - p r e g n a d i e n - ( 3 , 1 7  ) - t r i o  1 - 
(3 j3 ,21p ,  2 2 ) - a c e t a t - ( 3 )  ( X T I b ) .  

60 mg rohes 2l722-Monoaceton-homo-( w )  -pregnadien-(5,17)- 
triol-(3 /?, 21,8,22) (X.Vb) wurden rnit 1 em3 absolutem Pyridin und 
0,s em3 Essigsaure-anhydrid 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurde im Vakuurri eingedampft, der Ruck- 
stand in Ather geltat, rnit verdunnter Salzsaure, Sodalosung und 
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und stark einge- 
engt. Nach Zusatz .van Methanol schieden sich farblose Nadeln ab, 
die nach nochmaligem Umkrystallisiereri aus Ather-Methanol bei 
169-171O sehmolzen. Bur Analyse wurdr im Hochvakuum bei 500 
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getrocknet. Die spez. Drehung betrug: [a]: = -33,5O 
in Aeeton). 

30 (c = 1,043 

10,427 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; c,” = - 0,850 & 0,020 

3,256mg Subst. gaben 9,010mg CO, und 2,75mg H,O 
C,,H,,O, (428,59) Ber. C 75,66 H 9,412, 

Gef. ,, 75,52 ,, 9,450/, 

D 

Die Mischprobe mit dem bei 167O schmelzenden isomeren Acetat 
(XVI) gab eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Auch die Drehung 
zeigt einen deutlichen Un tersehied. 

2 1 , 2  2 -Mono ace  t o n - homo - ( cc) ) - p r egne n - ( 5 ) - p e n t  o 1 ~ 

(3 /? ,178,20p,  2 1 8 , 2 2 )  ( V )  a u s  ( X V I b ) .  
71 mg 21,22-Monoaceton-homo-( w)-pregnadien-(5,17)-triol-(3 /I, 

21p,22) (XVIb) wurden in I1 em3 absolutem Ather gelost, mit 
51 mg Osmiumtetroxyd versetzt und 8 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurde eingedampft, der Ruckstand mit der 
Losung von 1,s g krystallisiertem Natriumsulfit in 15 em3 Wasser 
und 7,5 em3 Alkohol versetzt iind 4 Stunden unt,er Riwkfluss gekocbt. 
Dann wurde filtriert und der Niederwhlag noch je eirimal mit 7,5 em3 
50-, 60-, 70-, 80- und 90-proz. Alkohol sowie zweimal mit absolutem 
Alkohol ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum auf 
ein kleines Volumen eingeengt und hierauf dreimal mit je 100 em3 
einer Mischung von Ather-Benzol (4  : 1) ausgesehuttelt. Die Auszuge 
wurden mit Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Xatriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wog 72 mg. Umkrysta#lli- 
sieren aus Benzol gab 20 mg farbloser, flacher Nadeln, die bei 179 
bis 181O schmolzen, sofort wieder erstarrten, um bei 191-192O defini- 
tiv zu schmelzen. Die Mischprobe mit einem aus (IV) gewonnenen 
Praparat, das denselben doppelten Schmelzpunkt zeigte, gab keine 
Schmelzpunktserniedrjgung. 

Uber fuhrung  i n s  A c e t a t  ( V I ) .  59mg der aus (XVIb) ge- 
wonnenen Monoaceton-Verbindung (V) (es wurden auch die Mutter- 
laugen der oben erwahnten reinen Krystalle verwendet) wurden, wie 
bei (VI) beschrieben, bei 70O acetyliert. Das Rohprodukt wog 90 mg 
und wurde chromatographiech uber Aluminiumoxyd nach der Durch- 
leufmethode gereinigt. Die mit Benzol sowie mit Benzol-Ather eluier- 
baren Anteile lieferten durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ather 
24 mg reinstes Material, das scharf bei 215-216O schniolz, aber ebenso 
wie die fruheren Praparate bei einer wenig tieferen Temperatur par- 
tielle Umwandlung in lange, feine Nadeln zeigte. Aus den Mutter- 
laugen wurden noch 27 mg Krystalle erhalten, die bei 212--214,5O 
schmolzen. Die Mischprobe mit dem aus (IT) gewonnenen Praparat 
gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 80O getrocknet. 
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3,535mg Subst. gaben 8,955mg CO, und 2,73mg H,O 
CZ9H,,O, (504,64) Ber. C 69,02 H 8,7H% 

Gef. ., 69,13 ,, 8,647, 
Die spez. Drehung der reinsten Probe betrug: [a]; = - 6,6O f 2 0 

(c  = 1,07 in Aceton). 
10,818 mg Subst. zu 1,0125 cm3; I = 1 dni; GC" = - 0,07" & 0,02" 

Fur das aus ( I V )  gewonnene Praparat (vgl. weiter oben) wurde 
ein um weniges abweichender Wert, namlich [a]; = -12O & 3O ge- 
funden, doch durfte das hier beschriebene Produkt reiner und der 
entsprechende Wert somit zuverlassiger sein. Die Identitat der beiden 
Priiparate wird durch diese geringe Differenz nichl in Frage gestellt. 

D 

Die Rlikroanslysen wurden von Hm. Dr. In?. A. Sehoelkr ,  Berlin, ausgefdhrt. 

Plharmazeutische Anstalt der Universitat' Basel. 

92. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
50. Mitteilung I). 

Vereinfaehte Teilsynthese von Substanz L und Pregnen-(5)-diol- 
(313,17P)-on-(20) 

von P. Hegner und T. Reiehstein. 
(15. VI. 41.) 

Tor kurzem wurde die Teilsynthese von Substanz L (XVII) 
beschrieben2) und auf analogem Wege bald darauf auch das ent- 
sprechende unges&t#tigte Pregnen-(5)-diol-( 3 /I, 1 7  /I)-on-(20) (X) her- 
gestelltl). Obwohl die angewandte Methode an sich brauchbare 
Ausbeuten liefert und den Vorteil besitzt, zu sterisch eindeutig be- 
stimmten 17-Oxy-ketonen zu fuhren, ist sie zur priiparativen Berei- 
tiing solcher Verbindungen doch nur in recht beschranktem Rahmen 
geeignet, weil die Herstellung der als Ausgangsstoffe benotigten 
Pregnanderivate mit Dioxy-aceton-Seitenkette bisher nur in sehr 
muhsamer Weise mtjglich ist. Die im folgenden beschriebene Methode 
stellt priiparativ daher eine wesentliche Vereinfachung dar, dafiir 
besitzt sie den Nachteil, dass die Konfigiiration der entstehenden 
Oxyketone in 17-Stellung nicht von vornherein bestimmt ist, und 
jeweils besonders gesichert werden muss. 

Als Ausgangsniaterial diente das leicht zugangliche Pregnen- 
(S)-diol-(3 /I,21)-on-(20)-monoacetat-(21) (I)3) oder -diacetat-(3,21) 
(11) 4). Durch Umsetzung mit Methyl-magnesium-bromid liefert es 

l) 49. Mitteilung, 13. G. Fuehs, T. Reichstein, Helv. 24, 804 (1941). 
2 ,  J .  ti. Euw, T .  Eeiehstein, Helv. 24, 418 (1941). 
3, M .  Rteigeu,  T. Reichstein, Helv. 20, 1176 (1937). 
4, T. Retchstein, C. Nont ige l ,  Helv. 22, 1218 (1949). 


