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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). 
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ein Stoffgemisch, aus dem nach Acetylierung bei Zimmertemperatur 
ausser dem Diacetat (11) (Ausgangsmaterial) und unbekannten Stoffen 
in zusammen etwa 30% Ausbeute die beiden in 20-Stellung stereo- 
isomeren 20-Methyl-pregnen-( 5)-triol-(3 !, 20,21)-diacetate (IVa) und 
(IV b)  isoliert werden konnten. Durch alkalische Verseifung konnen 
aus diesen die beiden raumisomeren freien Triole ( I I I a )  und (IIIb) 
gewonnen werden, die beide beim Abbau mit Perjodsaure das be- 
kannte Pregnenolon (XXIII)  liefern, wodurch ihre Konstitution 
bewiesen ist; die Zuordnung der Formeln (IIIa) und ( I I Ib)  ist da- 
gegen willkurlich. Die Hydrierung von (IVa) und (IVb) gab die 
entsprechenden Allo-pregnan-Derivate (Va) und (Vb). I n  der gesat- 
tigten Reihe wurde nur das in grosserer Menge erhaltene Isomere (Va) 
fur die weiteren Umsetzungen benutzt. 

Beim Erwarmen von (Va) rnit Pyridin und Phoaphoroxychlorid 
in Anlehnung an die von Bwteuzauzdt ofters beniitzte Methodikl) trat 
Wasserabspaltung ein. Das entstehende Stoffgemisch enthielt vor- 
aussichtlich zur Hauptsache die zwei Stoffe (XIII)  und (XIV). Die 
Anwesenheit von (XII I )  ergibt sich aus dem Ergebnis der Ozoni- 
sierung einer Probe, wobei t-Androsteron-acetat entstand. Da sich 
die Trennung des erwahnten Gemisches als schwierig erwies, wurde 
darauf verzichtet und das rohe Produkt der Hydroxylierung mit 
Osmiumtetroxyd nach Criegee2) unterworfen. Das mtstandene Ge- 
misch der Hydroxylierungsprodukte enthalt offenbar die isomeren 
Tetrole (XV) und (XVI);  es wurde direkt der Oxydation rnit Per- 
jodsaure unterworfen, wobei neutrale und saure Produkte entstanden. 
Die sauren Anteile bestanden zur Hauptsache aus 3-Oxy-atio-allo- 
cholansaure (XIX), die ihre Entstehung dem Tetrol (XVI) verdarlken 
durfte. Die neutralen hnteile lieferten in reichlicher Menge Substanz L 
(XVII), die in Form ihres Acetats (XVIII) vollig gereinigt wurde 
und mit dem Naturprodukt, sowie mit dem kurzlich in sterisch ein- 
deutiger Weise synthetisierten Material identisch wad. Sie verdankt 
ihre Entstehung offenbar dem Tetrol (XV), resp. einem Gemisch der 
zwei Isomeren von diesem Typus, die sich durch den raumlichen 
Bau in 20-Stellung voneinander unterscheiden. Formel (XV) stellt 
eines dieser beiden Isomere dar. Aus 1 g von (Va) ist auf diesem 
Wege 230 mg analysenreines L-Acetat (XVIII) erhaltlich. Nach den 
Resultaten mit (IVb) ist cs wahrscheinlich, dass auch das andere 
Isomere (Vb) in gleicher Weise in (XVII) uberfuhrbar ist. 

Eine ganz Bhnliche Reihe von Umsetzungen wurde auch rnit 
den zwei ungesattigten Triol-diacetaten (IVa) und (IVb) durch- 
gefuhrt. Durch Wasserabspaltung mit Pyridin und Phosphoroxy- 
chlorid wurde sowohl aus (IVa) wie aus (IVb) ein Gemisch von 

1) A. Butenandt, J .  Sehmidt-Thome', B. 71, 1487 (1938). 
2, R. Criegee,  A. 522, 75 (1936); Z .  angew. Ch. 51, 519 (1938). 
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Dehydratisierungsprodukten gewonnen, das die beiden Stoffe (VI) 
und (VII) enthalten durfte. Es wurde wiederum nicht getrennt, 
sondern direkt hydroxyliert . Das Gemisch der Hydroxylierungs- 
produkte, in dem wahrscheinlich die beiden Tetrole (VIII) und ( IX)  
anwesend waren, wurde wieder mit Perjodsiiure abgebaut. Ausser 
3-Oxy-atio-cholen-( 5)-s&ure (XII )  entstand dabei in reichlicher Menge 
Pregnen-(5)-diol-(3 B, 1 7  /l)-on-(20) (X),  das wiederum in Form seines 
Acetats (XI)  gereinigt wurde. Das Produkt erwies sich als identisch 
mit dem Material, das vor kurzem nach der umstandlicheren Methode 
bereitet worden war, die aber den Vorteil besitzt, sterisch eindeutig 
zu verlaufen. Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die Verbindung 
(X) tatsachlich der 17P-Reihe angehort. Um dies aber auf einem 
zweiten Wege noch weiter sicherzustellen, wurde das Acetat (XI) 
noch der Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig unterworfen. Aus 
dem Hydrierungsgemisch liessen sich nach Acetylierung die Acetate 
der Substanzen J und 0 (XXI)  und (XXII)  isolieren, deren Zuge- 
horigkeit zur 1 7  P-Reihe bewiesen istl). Hieraus ergibt sich somit, 
dass auch (X)  dieser Reihe angehort. Ob die hier beschriebene 

l) D. A. Prins, 7'. Reiehstein, Helv. 23, 1490 (1940); 24, 396 (1941). 
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Methode eventuell auch Oxyketone der 1 7  sc-Reihe als Nebenprotlukte 
liefert, wurde nicht gepriift. 

Schliesslich wurde noch versucht, das Dioxyketon (X) in 17B- 
Oxy-progesteron (XX)  iiberzufiihren. Ein Stoff dieser Formel wurde 
zuerst von Pfiffner und North1) aus Nebennieren isoliert. Die Oxy- 
dation von (X) wurde auf zmei Wegen versucht, einerseits nach 
Oppenauer2) mit Aluminium-tert. butylat und Aceton in Benzol, 
andererseits mit Chromsaure nach vorubergehcndem Schutz der 
Doppelbindung mit Brom. Die vorlaufigeri Besultate waren in beiden 
Fallen unbefriedigend. 

Bei der Oppenauer-Reaktion wurde hisher als Zlauptprodukt ein 
Stoff isoliert, der bei 288O schmolz, eine spez. Drehung von = 

I 60° & 16O (in Ilioxan) besass und dessen T;.V.-Absorptions- 
spektrum in Alkohol starke selektive Absorption mit einem Maxi- 
mum bei 241 m p  (log E : ca. 4,2)3) zeigtc. Schmelzpunkt und Dre- 
hung sind stark verschieden von den fur 1 7  8-Oxy-progesteron erhal- 
tenen Werten, sie stimmen jedoch gut aiif das 1 7  a-Methyl-D-homo- 
androsten-(4)-01-(17 a)-dion-(3,17) (XXIY) 4), und die Mischprobe 
mit dieser von Ht:rrn Prof. Ruxicka freundlichst zur Verfttgung 
gestellten Substan:< gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Das 
Aluminium-tert. bu tylat hat unter den imgewandten Bedingungen 
somit grossenteils nicht nur die Oxydatioii im Ring A, sondern auch 
Umlagerung im Ring D bewirkt. 

Bei der Oxyda1,ion mit Chromsaure wurde hingegen neben ande- 
ren Produkten eine kleine Menge cines Stoffes isoliert, der nach Kry- 
stallform, Schmelzpunkt und Mischprobc vollig mit authentiachem 
1 7  8-Oxy-progesteron iibereinstimmte. Fiir eine ganz eindeutige 
Identifizierung war die vorhandene Menge unzureichenti. Sowohl 
die Isolierung wie die ldentifizierung dcr Oxydationsprodukte war 
erschwert durch die Tatsache, dass 1 7  p-Oxy-progesteron bei der 
Bestimmung des Schmelzpunktes Anomalien zeigt 5 ) .  Reinstes, auf 
anderem Weg gewonnenes Material schmilzt meistens bei 222-223O, 
oft tritt aber partidle Umwandlung ein, und die Proben schrnelzen 
dann in einem lengen Interval1 erst bei 276O fertig. Diese Tatsache 
wurde erst nach Abschluss dieser Arbeit fcstgestellt. Die Oxgd a t' 1011s- 
versuche konnten :&us ausseren Grunden nicht wiederholt waden, 
ausserdem ist 17  B-Oxy-progesteron inzwischen auf einfacherem Wege 
bereitet worden5). 

l) .7. J .  P/i/ /ner,  H .  B. Sorth,  J. Biol. Chem. 132, 459 (1940). 
2, R. Oppenauer, It, 56, 137 (1937). Vgl. Z .  angew. Ch. 53, 266 (1940). 
3, Wir dsnken HeiTn Priv.-D. Dr. H .  Mohler fur die A4usfuhrung dieser Messung. 
4, L. Ruzzcka, TI. F. Meldahl, Helv. 21, 1760 (1938). Zur Konstitution und 

5 ,  Vgl. spatere MiLteilung. 
Xomenklatur vgl. dieselben, Helv. 23, 364 (1940). 



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

2 0  -Methy l -p regnen-  ( 5 ) -  t r i o l - (  3 ,B, 20 cc, 2 1 )  ( I I I a )  u n d  
20-Methyl-pregnen-(S)-triol-(3,B,2Og, 2 1 )  ( I I I b )  a u s  (I) .  

I n  einen gut getrockneten, 500 em3 fassenden Rundkolben mit 
aufgeschliffenem Ruckflusskuhler wurden 1,7 g mit etwas Jod akti- 
vierte Magnesiumspane warm eingefullt und sofort mit 100 em3 
absolutem Ather gedeckt. Mit Hilfe eines durch den Kuhler fuhrenden 
Glasrohres wurden hierauf 6,5 g Methylbromid, das vorher eine 
Waschflasche rnit konz. Schwefelsaure passierte, eingeleitet, wodurch 
das Magnesium in Losung ging. Die Mischung wurtle hierauf sofort 
auf dem Wasserbad zum leichten Sieden erwarmt. 

Inzwischen wurden 3 g 21-Acetoxy-pregnenolon (I) in 50 em3 
absolutem Benzol gelost und dieses im Vakuum bei 50° Badtemperatur 
wieder weggedampft. Das Losen in Benzol und Eindampfen wurde 
zur Entfernung aller Feuchtigkeit nochmals wiederholt. Der Ruck- 
stand wurde nun erneut in 30 em3 absolutem Benzol gelost, in die 
siedende Methyl-magnesium-bromid-Losung einlaufen gelassen und 
die Reste rnit 60 em3 ahsolutem Benzol nachgespidt. Es entstand 
dabei ein starker, weisser Niederschlag. Durch Abstellen der Kuh- 
lung wurde der Ather verdunsten gelassen und die benzolische 
Suspension noch 3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde rnit Eis und gesattigter Ammoniumchloridlosung zer- 
legt, unter Schutteln rnit konz. Salzsaure his zur eben kongosauren 
Reaktion versetzt und rnit 200 cm3 Ather geschuttelt. Es bildete 
sich dabei eine krystalline Zwisehenschicht, die abgenutscht, rnit 
etwas verdunnter Salzsaure, mehrmals rnit Wasser und schliesslich 
rnit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Das Filtrat 
wurde im Scheidetrichter getrennt, der wassrige Anteil noch dreimal 
rnit je 200 em3 Ather ausgeschiittelt, die Auszugt. rnit verdunnter 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Erhalten wurden 800 mg krystallines 
Material aus der Zwischenschicht Tom Smp. 220-240O sowie 2,53 g 
Ruckstand der Atherlosung, der ebenfalls weitgehend krystallisierte. 
Der Schmelzpunkt der rohen Krystalle lag nach dem Abpressen bei 
183-194O. Jeder Teil wurde fur sich acetyliert. 

Die 2,53 g aus der Atherlosung wurden in 10 em3 absolutem Pyri- 
din gelost, mit 8 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt, 48 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen und anschliessend noch 1 Stunde 
auf 50° erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand 
in Ather geliist, die Losung mit verdunnter Salzsiiure, Sodalbsung 
und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Erhalten wurden 3 g acetyliertes Material, das direkt chro- 
matographisch getrennt wurde. Die 800 mg krystallines Material 

53 
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aus Zwischensehicht wurden analog acetyliert. Sic lieferten 960 mg 
rohes, aeetyliertes Produkt vom Snip. 1 5G--lG0, clas alkdische 
Silberdiamminlosung nicht reduzierte untl fur sich chromatographiert 
wnrde. Die ersteren 3 g Acetat wurdcn in wrnig absolutcm I3enzol 
gelost, mit 10  Teilen Petrolather verdunii t und iilner eine mit Petrol- 
athcr bereitete Saule yon 65 g Aluminiumoxyd ( JlerrTlc, standardisiert 
nach Brockmann) nach der Durchlaufniet hode chromatographicrt. 

Mit Benzol-Petrolgther (I : 10) wurdc eine reichliche Menge 01 
sowie tiefschmelzendes Material eluiert, tlas nicht weiter untersucht 
wurde. Mit Benzol-Petroliither (1 : 1) untl rnit Gennischen iron etWits 
libherem Benzolgelialt liess sich allmiihlicli cine reicliliche Menge ace- 
tyliertes Ausgangsimaterial (11) eluiereri . Rrhal ten wnrtlen nach 
t-mkrystallisieren aus :4ther-Pentan 720 nig Prepen-(  5)-diol-(3 /3,2J ) -  
on-(20)-diacetat (11) als farblose Blattchen voni Smp. 166--168O, 
die alkalische Silblerdiamminlosung st,ar.lc retiuzicrten. Die (lurch 
Xaehwaschen der Sgule mit absolutem Renzol sowie mit Bcnzol- 
:ither (50 : 1) erhaltenen Filtrate gaben I w i m  Eintlampfen and Um- 
krystallisieren aus Ather oder Benzol-Pentan 155 mg wines 20-Methyl- 
pregnen-(5)-triol-(3 /420 a,21)-diacetat-(3,21) ( IVa)  als farhlose, flache 
Xadeln vom Smp. 170-172O. Die weitert'n, mit, Rcnzol-:her (5 : 1) 
erhaltenen Eluate lieferten 200 mg ZO-Jllethj Lpregnen-(5)- triol- 
(3 &20B,21)-diacetat-(3,21) (IVb) als faisl,lose Korner Tom i3mp. 
194-196°. Schliesslich gaben die mit Benzol-Ather (I : 1 ) sowie die 
mit reinem Ather eluierten Anteile durch Unikrystallisicren aus 
Benzol-&,her total 150 mg Krystalle vom Smp. 1S4--1X8° sowie 
vom Smp. 194--19G0. Es ist nicht sicher, ob h i t ie  densdben Stoff 
in etwas verschiedenem Rrinheitsgred dai*stcllten, doch gaben beide 
bei der Mischprobe mit (IVb) eine Schniclzpunktserniedrigung untl 
ivurden nicht weiter untersueht. Sie rcduzierten, in wenig Methanol 
gelost, alkalische Silbertliamminlosung bei Zimmertemperatur stark. 

Die 960 mg Acetylierungsprodukt aus kry stallisierter Zwischen- 
schicht gaben nach chromatographischer Trennung und Cnikryst alli- 
sieren 550 mg (IVa)  und 150 mg (IVb).  I)ie totale Ausbeute betrug 
somit 705 mg (IVa)  = Z0%, sowie 360 mg (IVb) - 10%. 720 mg 
(11) : 21  yo wurden zuriickerhalten. 

8 0  a - T r i o l - d i a c e t a t  ( I V a ) .  Das Produkt krystallisierte aus 
Benzol oder Ather-Pentan in farblosen Blatt chen oder fleehen Natleln 
vorn Smp. 17U-172°. Die spez. Drehung betrug: [ctlili = - 26,G0&20 
(c = 1,375 in Aceton). 

13,738 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; vI) ~ --0.04O & 0,OP. l i  

Zur Analyse wurtle 1 Stunde im Hochvakuum bei 800 grtrocknet. 
4,549 mg Subst. gaben 11,985 mg GO, iintl 3,71 mg H,O 

C,,H,,O, (432,58) Ber. C 72,lS H 9,32O!, 
Gef. ,, 71.91) ,, 9,12O!, 



835 - - 

Pre ie s  2 0  E-Trio1 ( I I I a ) .  55 mg Diacetat ( IVa)  vorn Smp. 
170-17%0 wurden mit der Losung von 50 mg Kiiliumhydroxyd in 
2 , s  em3 Methanol 30 Minuten unter Ruckfluss gekocht. Nach Zusatz 
von 3 cnl3 Wasser wurde Kohlendioxyd eingeleitet bis zur neutralen 
Reaktion auf Resorcingelb. Dann wurde das Methanol im Vakuum 
cntfernt und das krystallin ausfallende Produkt abgenutscht, gut 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten wurden 
$5 mg vom Smp. 235-237O. 

-4bbau zu  Pregnenolon .  Die 46 mg Triol ( I I I a )  wurden in 
8 (m3 Methanol gelost, mit der Losung von 40 mg Perjodsaure in 
O,2 em3 Wasser versetzt und 44 Stunden bei Ziinmertemperatur 
stchen gelassen. Hierauf wurde etwas Wasser zugegeben, das Metha- 
nol im Vakuum entfernt und die Suspension mit Ahher ausgeschut- 
telt. Die Athcrlosung wurde mit verdunnter Schwefelsaure, Soda- 
losung und TTasser gewaschen, ~ b e r  Natriumsulfat getrocknet, stark 
eingeengt und die einsetzende Krystallisation diirch Zusatz von 
Pentan vervollstandigt. Erhalten wurden 35 mg farbloser Krystalle 
vom Smp. 189-191O. hut,hentisches Pregnenolon Jowie die Wsch- 
probe schmolzen genau gleich. Zur weiteren ('harakterisierung' 
wurden die 38 mg in ublicher Weise acetyliert. Das Seetat krystalli- 
sierte aus Ather-Pentan in farblosen Nadeln voni Smp. 142-144O. 
Authentisches Pregnenolon-acetat sowie die Mischprobe schmolzen 
gleich. 

3 0  #?-Tr io l -d iace ta t  ( I V b ) .  Dieses Diacetat krystallisierte 
aus Ather durch Einengen in farhlosen Kornchen vom Smp. 194-196O. 
Die spez. Drehung betrug: [XI: = -57,9O & 1 , 5 O  (c = 1,83 in 
Chloroform). 

18,277 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; m l 3  = - 1 06O i 0,02" D 

Zur Analyse wurde 1 Stunde im Hochvakuum bei 90° getrocknet. 
4,169 mg Subst. gaben 11,03 mg CO, und 3,52 mg H,O 

C26H4005 (432,58) Ber. C 72,18 H 9,327, 
Gef. ,. 72,20 )) 9.447, 

F r e i e s  2 0  #?-Trio1 ( I I I b ) .  24 mg Diacetst, ( IVb) wurden, 
wie bei (IVa) beschrieben, alkalisch verseift. Erhalten wurden 
19,5 mg freies Triol, das roh bei 246-255O schmolz. 

Abbau  z u  Pregnenolon .  18 mg des Triolx ( I I Ib )  wurden, 
wie beim Isomeren (111%) beschrieben, mit Perjottsaure abgebaut. 
Erhalten wurden 17  mg neutrales Rohprodukt, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Ather bei 189-191O schmolz. Die Misehprobe 
mit Pregnenolon gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Material 
wurde anschliessend acetyliert. Das Acetat schmolz nach Umkry- 
stallisieren aus i4ther-l'entan bei 142-144O. Die Misehprobe mit 
Pregnenolon-acetat gab keine Sclimelzpunktserniedrigung. 
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20-Mcthyl-allopregnan-triol-(3 /I, 2 0  K ,  2 1 ) - d i a c e t a t - ( 3 ,  21) 

296 mg 20-Methyl-pregnen-(T)-triol-(:) ,8,20 a,21)-diacetat-(;<, 21) 
(IVa) wurden in 8 cm3 reinstem Eisessig gelost, niit 215 mg Platin- 
oxyd (PtO, -H,O) versetzt und in Wasserstoffatmosphare geschut- 
telt. Nach 20 E n .  waren 63,9 em3 Gas aufgenommen und die Hy- 
drierung stand still. Theoretisch waren fur Substanz und Kata- 
lysator 60,3 em3 notig. Es wurde filtriert, das Filtrat iin Vakuurn 
eingedampft und der Ruckstand aus Ather durch Einengen um- 
krystallisiert. Erhalten wurden 221 mg farlolose, feine Kadeln vom 
Smp. 189-190O. Bur Analyse wurde 2 Stunden iiii Hochvakuum 
bei 90O getrocknet. 

(Val. 

4,721 mg Subst. gaben 12,44 1116 CO, iind 4,22 mg H,O 
CZ6HIPOQ (434,60) Ber. C 71,86 H 9,71% 

Gef. ,, 71,Ol ,, 9,98% 

2 0 - M e t  h y 1 - a110 p r  egn a n  - t r io 1 - ( 3 @ , 2 0 /3,2 1 ) - d i s c  e t a t - ( 3,21) 
(Vb) .  

8 mg 20-Methyl-pregnen-(5)-triol-(3/3,20@,21)-diacetat -(3,21) 
(IVb) wurden in 0,5 cm3 Eisessig mit Ylatinoxyd hydriert. Das 
Hydrierungsprodukt krystallisierte aus At her in feinen Nadeln vom 
Smp. 221-223O. 

Al lopregnan-d io l - (3  p ,  1 7  , 8 ) - o n - ( 2 0 )  ( S u b s t a n z  L )  ( X V I I )  
und 3 - O x y  -5i t io-al locholanskure ( X I X )  a u s  

20-Methyl-allopregnan-triol-(3 j3,20 K ,  2 l ) - d i a c e t  a t - (3 ,21)  

1'70 mg 20-Methyl-allopregnan-triol-(.'3 p,20 a721)-diacetat-(3,21) 
(Va) wurden mit 2 em3 absolutem Pyridin und 0,2 em3 Phosphoroxy- 
chlorid I/iL Stunde unter Ruckfluss gekocxht. Dann wurde auf Eis 
gegossen, mit 2 em3 konz. Salzsiiure versetzt und mit lither aus- 

- geschdttelt. Die Atherliisung wurde mehrmals mit vrrdunnter Salz- 
saure, Sodalbsung und Wasser gewaschen, iiher Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedampft. Es resultierte ein gelhlicher Ruck8t and, 
der 170 mg wog. Er wurde in wenig Benzol gelbst, mit cler l0fachen 
Mtmge Petrolsther versetzt und uber cine mit Petrolsther loereitete 
SBule aus 5 g Aluminiumoxyd nach der Diirchlaufniethode chrornato- 
graphiert. Aiis den mit Petrolather sowie mit 'I$enzol-Petrolather- 
Gemischen erhaltenen Eluaten wurden 160 mg teils bliges, teils 
unscharf von 110-158° schmelzendes Miiterial gewonnen, das ein 
Gemisch von (XlII) und (XIV) mit el (dxel len andercri XtAben- 
produkten darstellte und als solches dirckt weiter vcrarheitet wurde. 
Am den niit Renzol-Ather erhaltenen Elri;r,ten 11 urden noch 9 mg 
krystallisiertes Ausgangsprodukt (Va)  get\ onnen. 

( V a  ). 



837 - 

Nachweis  von  ( X I I I )  d u r c h  Ozonis ierung.  34 mg des 
oben erwahnten Gemisches von (XII I )  und (XIV) wurden in 3 c,m3 
Chloroform gelost und bei -20O mit Ozon behandelt, bis sich reichlieh 
freies Ozon nachweisen liess. Dann wurde 1 em3 50-proz. Essig- 
saure zugesetzt, das Chloroform im Vakuum entfernt, der Ruck- 
stand rnit etwas Zinkstaub versetzt und linter Umschwenken einige 
Minut'en auf 60O erwarmt, bis die Losung auf Kaliumjodidstarke- 
papier keine Blaufarbung mehr gab. Dann wurde filtriert, rnit 
Ather und Wasser gewaschen, das Filtrat im Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die Atherlosung wurde rnit Salzsaure, Natronlauge und Wasser ge- 
waschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es ver- 
blieben 24 mg neutrales Rohprodukt, das unscharf gegen 3.00O 
schmolz und sofort rnit Semicarbazid-acetat in Methanol umgesetzt 
wurde. Das bald ausfallende Semicarbazon schmolz nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 361-2620. Authentisches t-Andro- 
steron-acetat-semicarbazon sowie die Mischprobe sehmolzen gleich. 

Hydroxy l i e rung .  220 mg ties oben irwahnten Wasserabspal- 
tungsproduktes (Gemisch von (XIII)  und (XIV) aus zwei AnsSltzen) 
wurden in 5 em3 absolutem Ather gelost, mit 164 mg Osmium- 
tetroxyd versetzt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen, wobei sich die schwarzbraune Additionsverbindung an der 
Kolbenwand absetzte. Die dunkle Mischung wurde auf ein kleines 
Volumen eingeengt, mit 8 em3 Alkohol und der Liisung von 1,65 g 
kryst. Natriumsulfit in 16 em3 Wasser versetzt und 5 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht. Hierauf wurde das schwarze Osmat abfiltriert 
und nacheinander mit je 20 em3 50-, 60-, 70-, 80-, 90- und 100-proz. 
Alkohol ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum 
auf 5 em3 eingeengt, die ausgefallene, fast farblose Substanz ab- 
genutscht, griindlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Erhalten wurden 138 mg Material, das roh bei 185-220O 
schmolz. Es stellt zur Hauptsaehe ein Gemisch von (XV) und (XVI) 
und den in 20-Stellung isomeren Formen dar. Das wassrige Filtrat 
wurde im Vakuum nochmals eingeengt und mehrmals rnit Chloroform 
ausgeschiittelt. Die mit Vl'asser gcwaschenen Auszuge wurden uber 
Natriumsulfa,t getroc,knet und eingedampft. Es  wurden noeh 22 nig 
Riickshnd erhalten, die mit der Hauptmenge vereinigt w-urden. 

A b b a u  ni i t  Per jodsi iurc .  Die 160 mg Tetrolgemisch wurden 
in 1.5 em3 Methanol gelost, mit der Losung von 180 mg Perjodsiiure 
in 2 em3 Wasser versetzt und 15 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehe,n gelassen. Dann wurde im Vakuum bei 30° Badtempcratur 
stark eingeengt, mit, etwas Wasser yerset)zt,, das Methanol jm Vakuum 
vollig entfernt und die ausfa,llende Subst>anz grunctlich mit Ather 
ausgeschuttelt,. Die vereinigten Atherlosungen wurden mehrmals 
mit verdunnter SztlzsBure, Sodalosung nnd Mrasser pewasellen, uber 

- 
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Xatriumsulfat getrocknet und stark eingwngt. lh kr~st;illisithrten 
50 mg rohe Substanz L. Die eingedampftci Mutterlauge wog 7 0  mg. 

Bus den Sodaauszugen wurden durcli Ansailern init Salzs:iurt~ 
und Ausathern 39 rrtg saure Anteile erhalten, die mh bei 205-24.1" 
schmolzen. Umkrystallisieren aus Ather ib farblose, fcinc Nzidelv 
vom Smp. 238-248O. Der niit Diazome 
krystallisierte aus n-cnig Methanol in farlolosen BlRttchen Tom Smp. 
170-174°. Die Misohprobe mit 3-Oxy-at i o - a l l o c h o l a ~ i s a n r ~ - ~ c t h ~ l -  
ester vom Smp. 170-173° gab keine S(~1imelzpnnktserniedri~un~. 

Die 50 nig roh(1r Krystalle von Sub>t:tnz L nurdt>rl in 2 cni3 
absoluteni Pyridin geliist, mit 1 em3 l~hsigsaure-anhydritl versetzt 
uncl 24 Stunden bei Zimmertemperatur stcklicn gelahsen. D:mn w-urdr 
im Vakuum eingedabmpft, der Ruckstand in Ather geliist, mit ver- 
diinnter Salzsiiure, Sodalosung und Wahscr gewaschcn, nhcr Na- 
triumsulfat getrocknet und stark eingtwigt. Es  kryhta1lisiertc.n 
38 mg farbloaer Naidelchen, die aber noch nicht scsharf lrtci L80-184° 
schmolzen. Das Material wurde daher zus;immen mit der zugeh6rigen 
Mutterlauge uber 1,s g Aluminiumoxyd ehromatoRraphiscli getrennt. 
Airs den mit absolutem Benzol sowie mit Benzol-i4thcr (9  : I )  el'- 
ha,ltenen Eluaten wnrden 40 mg reines L-Acetat vom Smp. 1 89-190° 
gewonnen. Die mit Benzol-Ather (2 : 1) erhaltenen Eluate gabt1n 
noch 4 mg feine Nacleln vom Smp. 225-2::;i0, die nicht weiter nnter- 
sucht wurden. Die 70 mg Mutterlaugen der rohen Krystalle von 
Substanz L wurden ebenfalls acetyliert. Die chromatographische 
Trennung gab neben tiefschmelzendem Mat eriwl noch 11 ing L-Aciet;it 
sowie 4 mg des hdher schmelzenden Nebenproduktes. 

Die beiden Anteile von L-Aectat wurclen vereiiiigt und BUS ; i thu  
durch Einengen umkrystallisiert. Bei 1 clier Abscheiciung ent - 
standen Hlattchen, bei langsamer Kryst:~llisatiori tiagegen N;ideln. 
Reide Forrrien schmolzen gleich bri 1 89-190°. Authentischcb4 
L-Acetat (XVIII) ,3owie die Mischprobch schmolzcn gennu gicich. 
Die spez. Drehung betrug: [a]: = +1.?,20 I 3O (c  0,855 in Awton). 

Bur Analyse wurde 1 Stunde im Hoehx akuum b(Ii 70° getrocknet. 

19 8,55 nig Subsl. zu 0,9994 cm3; I F 1 dm: E ,) -= + 0.1 3O 0.03O 

3,520 mg Subst. gahen 9,385 nig COL 111td 3.02 TIT$ €I,() 
C,,H.,O, (376,52) Rer. C 7 3 3  H 9,GSo,, 

Gef. ,, 72.55 ., 9.62O,, 

P regnen-(T, ) -d io1- (3  p ,  1 7  B ) - 0 n - ( 2 0 i - ~ i o n o : i c r t : l t  - ( 3 )  ( X I )  

2 0 - M e t l i y l - p r e g n e n - ( , ~ ) - t r i o l - ( 3  8,  L'a) 2 ~ l ) - d i : L ( ' ~ ~ t t ; l t - ( 3 , 2  1 ) 

203 nig "O-~~c~thyl-pregnen-(5)-trioI-i:i. ,3,20 K, 31 )-tli;rt~rtat-(3,"1) 
(IVa) wurdm nnit ,I em3 ahsolutem Pyritlirt und 0,2 c1n3 Phosphoi-- 
oxgchlorid 1,; Stuntle linter Riickfluss ge I, o c a h t .  IBio wic lwini psiit- 

irnd :$-Oxy-at io-cl iolen-(  .5)-  - , i a re  ( X L I )  ; i u s  

( I V a ) .  
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tigten Produkt durchgefuhrte Aufarbeitung gab 200 mg neutrale 
Substanz vom Smp. 131-148O. Durcli Umkrystallisieren aus Ather 
konnte ein kleiner Teil in Krgstallen vorn Smp. 155-157O erhalten 
werden. Die ganze Menge inkl. Mutterhugen wurde uber 6 g A h -  
miniumoxyd chroinatographiert. Die mit Petrolhther sowie mit 
Benzol-Petroliither (1 : I) erhaltenen Eluate lieferten 141 mg Ma- 
terial, das roh bei 80-146O schmolz und ein Gemisch von (VI) und 
(VII) rnit eventuellen Isomeren in 20-Stellung darstellte, das direkt 
fur die weiteren Umformungen benutzt wurde. Die mit absolutem 
Henzol sowie mit Benzol-Ather (9 : 1) erhaltenen Eluate lieferten 
noch 33 mg Ausgangsprodukt vom Smp. 172-1'73O zuruck. Ein 
analoger Ansatz rnit 927 mg (IVa) lieferte nach Chrornatographierung 
800 mg des Gemisehes von (VI) und (VII) sowie eine Spur Ausgangs- 
material (IVa) zuruck. 

Hydroxy l i e rung .  915 mg des obigen Wasserabspaltungs- 
produktes (Gemisch von (TI) und (VII)) wurden in 10  em3 absolutem 
Ather gelost, mit 680 mg Osmiumtetroxyd (entspricht 1,3 Mo1.-Aquiv.) 
versetzt und 56 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
wobei die schwarzbraune Bnlagerungsverbindung wiederum grossten- 
teils ausfiel. Dann wurde die Hauptmenge des Athers abdestilliert, 
der Ruckstand mit 35 cm3 Alkohol sowie der Losung von 7 g kryst. 
Natriumsulfit in 70 em3 Wasser T-ersetzt und 5 Stunden unter Ruck- 
fluss gekocht. Hierauf wurde daa Osmat abfiltriert und wie oben 
besclirieben mit Wasser-Alkohol- Gemischen von steigendem Alkohol- 
gehalt und zum Schluss noeh dreimal mil, absolutem Alkohol aus- 
gekocht. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuuin vollig von 
Alkohol befreit, die ausfallendc, krystalline Masse nbgemitscht, 
grundlich rnit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er- 
halten wurden 818 mg fast farbloses M rial vom Rmp. 200-220°, 
das im wesentlichen ein Gemisch von (VIII)  und ( IX)  darstellte. 
Aus den wsssrigen Mutterhugen wiirden durch husachiitteln mit 
Chloroform noch 23 mg Neutralprodiikt erhalten, die rnit der obigen 
Hauptmenge vereinigt wurden. 

A b b a u  m i t  Per jodsi iure .  Die 841 mg des rohen Gemisehes 
von (VIII)  und ( IX)  wurden in 70 m3 Methanol gelost, mit der Losung 
>-on 1 g Perjodsgure in 5 cm3 Wasser versetzt und 1 5  Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf wurdc auf ein kleines 
Volumen eingeengt, mit 2 cm3 Wasser versetzt, in1 Vakuiim viillig 
von Methanol befrejt und mehrni:& mit Ather aufpschuttelt. Die 
vereinigten Atherlosungen wurdeii melirmals mit Sodabsung aus- 
geschuttelt, aus der sieh 102 rng saure Anteile gewinnen liessen, die 
zur Hauptsache 3-Oxy-8tio-cholen-(5)-saure (XII )  darstellten. Der 
daraus init Diazomethan bereitete Methylester krystallisierte aus 
Methanol in farbloseii Nadeln vorn Smp. 182-184O und gab bei der 
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Jljschprobe rnit authentischem 3-Oxy-atio-cholen-(,5)-saure-met~hyl- 
ester keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die neutrale Atherlosung wurde mil Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und stark eingcengt. Es schieden sicah 
241 mg farbloser Krystalle vom Smp. 21.1-273° ab. Die Mutter- 
lauge wurde eingedampft und gab noch 230 mg Ruckstnnd. Zur 
Reinigung wurden die beiden Teile vereinigl , in i c1n3 absolutem Pyri- 
din gelost, mit 3 cm3 Essigsaure-anliydritl versetzt untl 24 Stunden 
bei Zimmertrmperat u r  stehen gelassen. Dann wurtle im Vakuum ein- 
gedampft, der Riiclzstand in Ather gelost, die Losung niit ver- 
diinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet urtd eingedampft. Das Rohprodukt wog 470 mg 
und gab nach zweimaliger chromatogr;~ phischer Reinigung iiber 
30 Teile Aluminiunnoxyd aus den mit Kenzol-Petrolhthcr ( I : 1 ) 
sowie mit absolutem Benzol langsam eluierlnaren hnteilen nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol-Pentan 157 nig analysenreines 
Pregnen-(5)-tliol-(3 /I,, 1 7  ,B)-on-(20)-monoact~tat-(3) (XI). Die rnit Ben- 
zol-Ather sowie mit reinem Ather erhaltcnen Eluate gaben noch 
eine kleine Menge emer erst bei 276-278O schmelzenden Substanz, 
die in feinen Nadeln krystallisierte und niclit weiter untersucht wurde. 
-4us den ersten, rnit Benzol-Petrolaither gcwonnenen Eluaten wurde 
etwas Pregnenolon-a,cetat erhalten. 

Das Acetat (XI) krystallisierte aus I3enzol-Pentan oder aus 
:ither durch Einengen bei rascher Abscheitlung in fnrblosen Natleln, 
bei langsamer Krystallisation in Blattcheri oder sehr flachen Nadeln 
vom Smp. 234-235O. Die Mischprobe rnit d$m nach Reichstein und 
Puchs l )  bereiteten Material gab keine Sch melzpunkt serniedrigung 2 ) .  

Die spez. Drrhung betrug: [K]; = -40,9O ri 1 O (c  = 2,058 in Dioxan). 
1 3 
D 20,582 rng Subst. zu 0,9994 cm3; 1 -= 1 dnr : cr = - 0.84O i 0.02O. 

Zur Analyse wnrde im Hochvakuum bci 90° getrocknet. 
4,330 rng Subst. gaben 11,695 mg C 0 2  und 3,17 H,O 

C,,H,,O, (3743) Rer. C 73.76 H 9,15", 
Gef. ,, 73.70 ,. 8,97"/, 

P r e g n e n - ( 5 ) - d i o l - ( 3  p ,  I 7  / I ) - o n - ( 2 0 )  ( X ) .  
77 mg Pregnen-(5)-diol-(3/?,17 /I)-on-(2O)-monoacetat-(3) (XI) 

wurtlen in 40 em3 Methanol gelost, mit der Liming Ton 28 mg Kaliuni- 
carbonat; in 1 em3 Wasser versetzt und -18 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Hierauf wurtle im Takuuni eingemgt, 

l) Helv. 24, 804 (19141). 
l )  Uas Acetat schmilzt meist bcLi der oben anrre-(.k)cnen 'L'crnpcratur. Tn manchen 

Fallen wird jedoch eine Umwandlung beobachtet, uncl tile Probvn sclimel/rn dariri u ber 
ein langes Interval1 bis gcgen 270O. Dies ist gerade hr~i R2ischprobcn oder bri stark VCI- 

schiedenem Matcrial haufiq der Fall. Ob es sich urn Krystallisomcrie odcr urn Zerset- 
zungserscheinunpen handtlt, ist unsirhrr. 
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niit 5 em3 Wasser versetzt und der Rest des Methanols im Vakuum 
vollig entfernt. Die ausgefallene Substanz wurde abgenutseht, mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie schmolz roh 
bei 240-277O. Umkrystallisieren aus Alkohol gab 2!9 mg kurze, farb- 
lose Nadeln vom Smp. 271-273O. Manchmal schnnolz die Substanz 
nur teilweise bei dieser Temperatur, wandelte sich dabei in lange 
Nadeln um, die erst bei etwa 287O fertig schmolzen. Aus der Mutter- 
lauge konnte nach Zusatz von Benzol durch starkes Einengen noch 
eine weitere lllenge von fast derselben Reinheit gewonnen werden. 
Die Mischprobe niit einem nach Reichstein und E’uchs gewonnenen 
Praparat gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Die spez. Drehung 
betrug: [cr]: = -37,2O f 3O (c = 0,390 in Dioxan). 

0,03O. 9,761 mg Subst. zu 2,5012 em3; I = 2 dm; ,I5 - -0.29O n 

P r e g n e n - (  5 )  -d io l - (  3 / ? , I 7  /I) - o n -  ( 2 0 )  -monoace t  a t  - (  3 ) ( X I )  
a u s  ( I V b ) .  

346 mg Pregnen-(S)-triol-(3 /?,20/?,21)-diacetat-(3,21) (IVb) wur- 
den, wie beim 20 cr-Isomeren (IVa)  beschrieben, behandelt. Es 
wurden 323 mg rohes und daraus 316 mg chromatographisch gerei- 
nigtes Wasserabspaltungsprodukt ( Gemisch von I VI) und (VII)) 
erhalten. Die Hydroxylierung desselben rnit 250 mg Osmiumtetroxyd 
gab 395 mg rohes Gemisch von (VIII) und (IX).  Dieses wurde rnit 
200 mg Perjodsaure abgebaut und lieferte neben 33 mg roher Saure 
(XII)  140 mg rohes Pregnen-(5)-diol-(3 /?,17 /?)-on-(20) ( X )  vom Smp. 
262-268O. Dieses wurde acetyliert und das rohe Scetat (153 mg 
vom Smp. 222-230O) chromatographisch uber 3 g Aluminiumoxyd 
gereinigt. Cmkrystallisieren der mit absolutem Elenzol erhaltenen 
Eluate aus Benzol-Pentan gab 35 mg reines Pregnen-jq5)-diol-(3 b, 1 7  /I)- 
on-(20)-acetat (XI)  vom Smp. 234--235O (illischprohe). Die spez. 
Drehung betrug: [MI: = -41,8O & 2,5O ( e  = 0,884 in Dioxan). 

8,841 rng Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; 0,” = - 0,3‘i0 0,02O. D 

Auch hier wurde eine kleine Menge einer bei 276O schmelzenden, 
in Nadeln krystallisierenden Verbindung als Nebenprodukt erhalten, 
die sich bei der Chromatographie in den erst rnit Atherzusatz eluier- 
baren Rnteilen vorfand und nicht weiter untersucht wurde. 

J - D i a c e t a t  ( X X I )  u n d  O - D i a c e t a t  ( X X I L )  aus  ( X I ) .  
Ein Versueli zur Hydrierung von Pregnen-( 5)-diol-(3 b, 1 7  /3)- 

on-(20)-monoacetat-(3) (XI) niit Palladium-Calciunic.arbonat in 111- 
kohol-Essigester verlief negativ, Xs wurden daher 26 mg des Mono- 
acetsts (XI)  in 2 em3 Eisessig mit 10 mg Platinoxycl hydriert, wobei 
ungefahr die fur 2 Mol Wasserstoff berechnete Gasmrnge aufgenom- 
men wurde. Dann wurde filtriert iind das Piltrat eingedampft. Der 
Riickstand schmolz bei 130-1 70O. Er wurde zur .Nachacetylierung 
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in 0,s em3 Pyridin gelost, rnit 0,4 em3 EhsigsBure-anhydritl versetzt 
und 2 Stunden auf 65O erwarmt. Dann wurde iin Vukuum einge- 
dampft, der Ruckstand in Ather gelost, (lie Losung niit verdunnter 
SalzsBure, Sodalosung und Wasser gewahc>hen, ulwr Nati~iumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Rhckbtand (22,,> mg) 7%-urtle in 
Petrolather geldst und uber eine Saule 170 11 800 mg ,~luminiumoxyl 
chromatographisch getrennt. 

Die ersten mit Petrolather erhalteneri Eluate gaben nur Spuren 
oligen Materials, das vernachlassigt wurdv. Die rnit Bcnzol-Yctrol- 
ather erhaltenen ,Eluate gaben bei der lLrystjallisation i t u s  Pentan 
nur J-Diacetat. Die folgenden rnit absolul cin B e n d  sawie mit Ben- 
zol-hher (9 : 1) erhaltenen Eluate gaben :]us Ather-Pentan zuerst 
&wits schwerlbslichci Nadeln, die bei 230--25Q0 schmolzta untl die 
mciglichst vollstandig abgetrennt wurden. T)ie h!Iiitterlangen mm-den 
dann ganz eingedampft, der Ruckstand in u-enig Pentan gelost und 
mit einer Spur J-Diacetat geimpft, wobt4 rasch Ahscheidung TOIL 

groben Krystallen eintrat, die nach kurzer %tiit rnit Pentan gem-aschen 
wurden. Die vereinigten Anteile des rollen J-Dkxcetats wurden in 
wenig Ather gelost, die Losung rasch eingtdampft, d e r  glasige Riick- 
stand in Pentan gelost und angeimpft. Es wurden 1 0  mg reinex 
J-Diacetat vom Smp. 156-157O erhalt 1'11. Die Mischprobe mit 
authentischem Material gab keine Schmt~1zpunkt;ernietlrigim~. Die 
vereinigten Anteile von 0-Diacetat wurtlen aus lither durch Ein- 
engen umkrystallisiert und gaben 0,5 mg farbloser Nailel11 T'om Smp. 
250-2.52O. Die Misohprobc mit authentischem Q-Discetat gab keincx 
Schmelzpunkt sernicdrigung. 

Oxyda t ionsve r suche  m i t  ( X ) .  
a) N a c h  O p p a n a u e r .  48 mg uber eta> Acetitt ( X I )  preinigtes 

und im Hochvakuum getrocknetes Pregnon-( 5)-diol-(3 p, 1 7  p)-or1-(20) 
(X) m-urden rnit 250 mg Aluminium-tert. h l y l a t ,  4,,> cni3 absoluteni 
Benzol und l , 5  em3 trockenem Aceton i i i i  Vakuiim cingeschmolztln 
iind 20 Stunden auf 100° erhitzt. Naclr drni Erkaltcn wurde irii 
Rikunm eingedampft, in Ather aufgenomnien, mit konz. Reignettc.- 
salzlbsung, Sodalosung und Wasser gewawhen, nbpr Natriumkulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Rucltsl :tud wog 51 mg ~ i n d  stelltt. 
pin diekcs, gelbes 0 1  dar. Aus wenig Alkohol koniitcn IZrystalle w- 
lidten m-erdrn, die aber unscharf bei 1 !tO-230° schniolzen. Sic 
Tvurden daher wiedrr rnit der Mutterlauge \ tireinigt, das Ganze tlurcali 
zweinialiges Abdampfen mit Benzol getr oc.knct tirid anschliessentl 
diirch eine EBule voii 1,5 g Aluminiurrra t ~ y d  m c h  tler Durchlauf- 
methode chromatographisch gctrennt. ,Z dcii :nit ~crizol-iithrr, 
rnit reinem &her sowie mit Ather-Chloroi ( 2  : I )  cluit~rh;ircn Au- 
teilcn wurden Krg-s1 alle erhalten, die nacii tlem Ti'aschen init r t  
Ather bei etm a 280O schmolzen. Nach Su1,limation im Hoc~hvaliuimi 
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und Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol wurden 5 mg farb- 
loser, fast quadratischer Plattchen vom Smp. 288-289O erhalten. 
Das in alkoholischer Losung aufgenommene IJ.V.-Absorptions- 
spektruml) zeigte eine starke Raride mit einem Maximum bei 241 m p  
und log F = ca. 4,2. Die Mischprobc mit dem bei 288O z,  schmelzenden 
17 a-Methyl-D-homo-andros ten- (4)-01- (1 7 a) -dion-( 3 ,  I 7 ) 3 )  schmolz ge - 
nau gleich. Die spez. Drehung betrug: [K]; = +60° & 16O (c=0,134 
in Dioxan). 

13 1,356 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 = 1 dm; xD = +0,080 & 0,020 

Die anschliessenden, mit Chloroform erhaltenen Eluate ergaben 
durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol noch 13 mg un- 
scharf schmelzender Krystalle, die nicht weiter untersucht wurden. 
Sie enthielten wahrscheinlich noch unvollstandig oxydiertes Naterial. 

b) Mi t  Chromsaure.  50 mg nicht ganz reines Pregnen-(5)- 
diol-(3&17p)-on-(20) (X) vom Smp. 248-265O, das nicht uber das 
Acetat gereinigt worden war, wixrcien in 15 em3 Chloroform auf- 
gesehlrmmt und allmahlich mit 2,2 (31113 einer Losung von 40 mm3 
Brom ( =  132 mg) in 10 em3 Chloroform versetzt, wobei die Sub- 
stanz in Losung ging; die letztrn Anteile der Brimdosung wurden 
hingegen nicht sufgebrsucht. Nach 5 Minuten wurdc das Chloro- 
form bei 20° Hadtemperatur im Vakuum entfernit, der Ruckstand 
in 10 em3 Eisessig gelost, mit 1 em3 einer 2-proz. C’hromtrioxyd-Eis- 
essiglosung ( =  20 mg CrO,) oersetzt und 16 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Iiierauf wurdc mit vie1 Wasser verdunnt, 
mehrmals mit Ather ausgeschuttelt, die vereinigten At herlospngen mit 
Wasser gewaschen, uber wenig Natriumsulfat kurz getrocknet, mit 
200 mg Zinkstaub und 200 mg Kaliumaeetat versetzt, auf dem Was- 
serbad stark eingeengt und sehliesslich ini Vakuum ganz eingedampft. 
Der Ruckstand wurde mit 3 em3 Eisessig versetzt, tinter Umschwen- 
ken 10 Minutcn auf dem siedendm Wasserbad erwarmt, anschlies- 
send einmal kurz aufgekocht, sofort abgekuhlt uncl im Vakuum ein- 
gedampft. Nach Zusatz von Wasser wurde mehrmals niit Ather 
ausgeschuttelt, die Atherlosung mit verdunnter Salzsaure, Soda- 
losung und Wasser gewasehen, uber Natriumsulfat getrocknet und 
stark eingeengt. Die nach einiger Zeit ausgeschicvlenen Krystalle 
schmolzen nach dem Waschen mit Atlicr bei 248-2’i5O. Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gab xu Drusm vereinigte N:jdeln vom Snip. 
274-278O. Die Mischprobe mit tiem bei der Oxydation nach O p -  
penaacer erhaltenen Stoff gab eine deutliche Schmt4zpunktserniedri- 
gung. Bur lcichteren Entfernung von eventuell vorhandenem Aus- 

Messung. 
1) JTir dsnkcri Herrn Priv.-Doz. Dr. B. illohler, Zurich, fur die Ausfuhrung dieser 

2 )  L. Rziz.rchn, ff. F..Vrldohl, liclv. 21, 1760 (193’3). 
3) Zur Konititution iind Somenklatur vgl. L. R ~ a t c k n ,  11. F.  JIclclnhl, FLeh. 23, 

364 (1940). 
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gangsmaterial wurdthn die Krystalle und die getrocknete llutterlauge 
zusammen in 0,; em3 Pyridin gelost, mit O,R cm3 Essigsaure-anhydrid 
versetzt und 16  Stunden bei Zimmerteriiperatur stehen gelassen. 
Nnch ublicher Aufarbeitung wurde itber 1 ,’7 g Aluminiumoxyd vhro- 
matographiert. 

Die mit absolutem Benzol erhaltencii Eluate gaben ca. 1 mg 
krystallisiertes Androsten-(4)-dion-(3,17) ( Nischprobt.). Die mit, Ben- 
zol-Ather (50 : 1) bic; (9 : 1) erhaltenen Eluate lieferten etwas nade- 
liger Krystalle, die iiach Sublimation im Hochvaknurn und Urrikry- 
stallisieren aus Ather feine Nadelchen voni Smp. 193-19G0 lieferten; 
sie wurden nicht m eiter untersucht. Die mit Benzol-&ther (I : 1) 
sowie mit reinem Ather erhaltenen Eluate gaben (lurch Cmkrystalli- 
siercn aus Ather 2 mg farbloser Blattchen voni Hmp. 220-222O. 
Die Misehprobe mit authentischem 1 7  p-( Ixy-progesteron gab keine 
Schmelzpunktsernietlrigung. Die weitervn mit Chloroform erhal- 
tenen Eluate liefertm noch etwas bei 280--286° schmelzender Kry- 
stalle. 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. Ing. 1. Sclzotllc t ,  Berlin, ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt tier Universitat Basel. 

93. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XXIII. 
Repartition de 1’6nergie kleetrique portee SUP la production de l’ozone 
et sur l’oxydation de l’azote dam les melanges oxygene-azote soumis 

a l’aetion de l’effluve 
par E. Briner et  D. Monnier. 

(19. VI. 41.) 

On sait, par l’exp6rience, que les dkharges 6lectriques jitillis- 
sant dans les mdanges oxygkne-azote sont capables de produire A la 
fois de l’ozone et dm gaz nitreux. Mais les proportions form&s de 
ces corps dbpendent essentiellement de la n:tture tles dbcharges. 

En raison des fortes concentrations d ’4nergitx qii’il comporte et  
de la chaleur qu’il dkveloppe, l’arc blectrique a Pt4  consid6rk comme 
plus spkialement apte a fournir des oxytlw tl’azote. Cepcndant, en 
opPrant clans des conditions appropr ih  - assoc*i:ition cles hautes 
fr6quences et de la circixlatiori du gaz (111 dkpression xur l’ai’c - 
on :t pu obtenir rkernment, au rnoyen de l*.irc, dcs quaiiti 
-tl’ozone correspondant B des rendement s cinergPtiques de I’ordre de 
10 gr. au kwhl). 

r ,  .J. DetbnzV~ts et H. Hoelcr ,  Helv. 23, 323 (1940). 


