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109. Konflgurative Verkniipfung einiger in 20-Stellung epimerer 
17a-Oxy-pregnanderivate mit Glyeerinseitenkette 

von H. Reieh, C. Montigel und T. Reiehstein. 
(19. VII. 41.) 

Durch Hydroxylierung von 17-Vinyl-androstandiol-(3,!?, 1 7 ~ )  
erhielten flerini und Mitarbeiterl) die zwei in 20-Stellung isomeren 
Allopregnan-tetrole, die als Triacetate (Ia) und (Ib) 2, charakterisiert 
wurden. 

In  gleicher Weise lassen sich, ausgehend vom 17-Vinyl-androsten- 
(5)-diol-(3p, 17a) und vom 17-Vinyl-testosteron-(17a), Stoffe voni 
Typus (11) und (V) bereiten3). Von diesen war bisher nur je ein Iso- 
meres bekannt. Um xu entscheiden, welche Iionfiguration sie in 
20-Stellung besitzen, wurden nun alle vier Verbindungen (IIa),  
(IIb), (Va) und (Vb) bereitet und durch direkte Umformungen, die 
eine Veranderung an diesem Asymmetriezentrum ausschliessen, mit 
(Ia) und (Ib) verkniipft. 

Zu diesem Zwecke wurde zunachst 17-Vinyl-androsten-( 5 ) -diol- 
( 3 8 ,  17a)-monoacetat (VI) mit Osmiumtetroxytl hydroxyliert. Aus- 
ser dem von Serini und Logemann3) beschriebenen Isomeren, dessen 
Triacetat bei 167O schmilzt und dem die Formel (IIa) zukommt, 
w-urde in etwas grosserer Menge das zweite Isomere erhalten, das ein 
Triacetat (IIb) vom Smp. 124O lieferte. Die Zuordnung der Forriieln 
ergibt sich aus dem Resilltat der Hydrierung, die zu den bekannten 
Triacetaten (Ia) und (Ib) fuhrte. Um andererseits die zwei Tetrol- 
triacetate (IIa) und (IIb)  in eindeutiger Weise in die zwei Testosteron- 
Derivate (Va) und (Vb) uberzufuhren, wurden sie zunachst zu den 
freien Tetrolen verseift und diese mit Aceton acetalisiert. Die zwei so 
erhaltenen Acetonverbindungen (IIIa) und (IIIb) wurden nach 
Oppenauer4) zu (IVa) und (1Vb) oxydiert und anachliessend die Aceton- 
reste durch Erwarmen mit wassriger Essigsaure wieder abgespalten. 
Die auf diese Weise gewonnenen Triole wurden als Diacetate (Va) 
und (Vb) charakterisiert. Das aus ( I Ib)  entstandene Isomere, dem 
somit die Formel (Vb) zukommt, erwies sich mit dem von Serini und 
Logeman%&) beschriebenen als identisch ; es gehort also sterisch nicht 
derselben Reihe an wie das von diesen Autoren in deraelben Mit- 
teilung beschriebene Pregnen-Derivat (11%). 

l) A. S'erzna, 17. Logernanla, W .  Heldebrand, B. 72, 391 (1939). 
2) Fur die eindeutige Bezeichnung und Formulierung tlieser beiden Isomeren wird 

der von P ~ i n s  und Reechstezn, Helv. 23, 1490 (1940), vor kurzem gernachte Vorschlag 
verwendet . 

3) A.  Serini ,  17. Logemann, B. 71, 1362 (1938). *) R. 56, 137 (1937). 
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In  der folgenden Tabelle sind die Schmelzpunkte und spezifischen 

- 

Drehungen der genannten Verbindungen zusammengestellt. 

I 2Oa-Reihe I 20B-Reihe I 

Es ergibt sich daraus, dass bei den Acetaten die Vertreter der 
20P-Reihe durchwegs eine starker positive Drehung besitzen. Bei 
den Acetonverbindungen ist teilweise das Gegenteil der Fall, doch 
ist keine eindeutige Regel snzugeben. Es muss dabei auch beruck- 
sichtigt werden, dass die zwei Acetonverbindungen (IIIa)  und (IIIb) 
schlecht krystallisieren und daher fur einen Vergleich nicht sehr 
geeigne t sind. 

Wir danken der Gesellsehaft f i i r  Chemisehe lndustrie in Basel, der Ham-Gesellsehaft, 
Giimligen, und der K. V .  Organon, Oss, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experiment e 11 er Tei 1. 
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.) 

Pregnen-(5)-tetrol-(3/?, 1 7 ~ ,  20x,  2 1 ) - t r i a c e t a t - ( 3 , 2 0 , 2 1 )  
(11s) und 

P r e g n e n -  ( 5 )  - t e t r o l -  (3,5,17 tc, 2 0 /3,2 1) - t r i a c e t a t  - (  3 , 2 0 , 2 1 )  
( I I b ) .  

(3P 
bei 

2,4 g Chromatographisch gereinigtes l'i-Vinyl-androsten-(5)-diol- 
, 17~x)-monoacetat-(3)~)~) vom Smp. 163-165O (nach Umwandlung 
etwa 135O) wurden in 120 cm3 absolutem Ather gelost, mit der 

Losung von 2 g Osmiumtetroxyd in 40 cm3 absolutem Ather versetzt 
und unter Feuchtigkeitsausschluss bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Schon nach 5 Minuten trat Dunkelfarbung und spater Ab- 
scheidung eines schwarzen Niederschlags ein. Nach 48 Stunden 
wurde die Hauptmenge des Athers abdestillierf;, die Losung von 1 4  g 

z, A.  Serini, W .  Logemann, R. 71, 1362 (1938). Diese Autorcn geben fur (IIa) den 
Smp. 166-167O und die spez. Drehung: [E]: = - 88,5O (in Dioxan) an. Fur (Vb) fanden 
sie den Smp. 178-179" und [m]kO = +43,6" (in Dioxan). 

A.  Nerini, W .  Logemann, TY. Hildehrand, B. 72, 391 (1939). 

3 ,  L. Ruzieka, R. Elofnaann, H .  F .  Meldahl, Helv. 21, 371 (1938). 
4)  Das Produkt findet sich bei der Chromatographie iiber Aluminiunioxyd vorzugs- 

weise in den mit absolutem Benzol eluierbaren Anteilen. 
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kryst. Natriumsulfit, in 100 em3 Wasser sowie 50 cm3 Alkohol zu- 
gegeben und die Mischung 4 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Dann wurde heiss filtriert und der Ruckstand noch je einmal rnit 
150 cm3 50-, 60-, 70-, 80-, 90- und 100-proz. Alkohol ausgekocht, 
worauf er frei von organischer Substanz war. Die vereinigten Fil- 
trate wurden im Vakuum auf etwa 100 cm3 eingeengt und mehrmals 
mit insgesamt etwa 3 Liter frisch destilliertem Ather ausgeschuttelt. 
Die mit wenig Sodalosung und Wasser gewaschenen und uber Xatrium- 
sulfat getrockneten Auszuge wurden eingedampft. Es verblieh ein 
fast farbloser, krystallisierter Ruckstand, der 2,4 g wog und roh bei 
210-222O schmolz. Zur Acetylierung wurde er in 10 cm3 absolutem 
Pyridin gelost, rnit 8 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt und das 
Gemisch zunachst 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge1:tssen 
und anschliessend noch 2 Stunden auf 60O erwarmt. Dann wurtle 
im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather gelost, die Losung 
rnit verdunnter Salzsaure, Sodalosung untl Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es verblieben 2,6 g 
eines leicht gelblichen Harzes. Aus Ather-Pentan konnten nach 
langerem Stehen (beim Impfen sofort) Krystalle erhalten werden. 
Umkrystallisieren aus Ather-Pentan lieferte etwa 200 mg farbloser, 
flacher Nadeln vom Smp. 166-168O. Das Produkt war nach Misch- 
probe und Drehung identisch mit dem Praparat von Serini unri 
Logemannl). Es stellt, wie aus der Hydricrung hervorgeht, das 20a- 
Derivat ( I Ia)  dar. Die vereinigten Mutterlaugen (2,s g) wurden iiber 
eine mit Pentan bereitete Saule aus 50 g Aluminiumoxyd (Merck, 
standardisiert nach Brockmann) nach der Durchlaufmethode chro- 
matographisch getrennt, wobei rnit je 100 em3 tier in der Tabelle 
genannten Losungsmittel nachgewaschen wurde. 

Fraktions- 
KO. 

1 
2 -5 
6 -7 
8 
9-11 

12--16 
17-20 
21-22 

~~ ~ 

~ _ _  
Losungsmittel 

~~ ~~ ~~- 

Pentan 
Pentan-Benzol (1 : 1) 
abs. Benzol 

Benzol-Ather (4:  I )  
,, ( 4 :  1) 
,. (4 :  I )  
9 ,  (1: 1) 

Ruckstand 

Spur 01 
~ ~~ 

~~ ~ 

~~ 

nenig Krystallr 
Kr> stalk 

farblosrr Syrup 
Spuren Syrup 

Weitere, mit Ather, Aceton, sowie Chloroform-Methanol c~haltenc 
Eluate lieferten entweder keinen Ruckstarid oder nur wenig harziges 
Material, das verworfen wurde. 

Die Fraktionen 8-11 krystallisierten aus &her-Pentan sofort. 
Einmaliges Umkrystallisieren aus denselben Losungsmit teln lieferte 
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noch 400 mg farbloser, flacher Nadeln vom Smp. 166--168O, die mit 
den oben erwahnten, direkt erhaltenen identisch waren, sodass total 
600 mg von diesem Produkt (IIa) rein erhalten wurden. Die Mutter- 
laugen der Fraktion 11 lieferten beim Stehen rnit Pentan langsam 
filzige Nadelchen. Die Fraktionen 12-16 wurden nun nach Ver- 
flussigung rnit etwas Ather und Zusatz von vie1 Pentan der Reihe 
nach rnit diesem Produkt angeimpft und krystallisierten hierauf 
ebenfalls weitgehend. Zum Umkrystallisieren wurde das abgenutschte 
und rnit Pentan gewaschene Material in Ather gelost,, auf ein kleines 
Volumen eingeengt und nach Zusatz von vie1 Pentan wieder an- 
geimpft. So wurden 720 mg dieses zweiten Produktes (IIb) in Form 
farbloser, sehr feiner, verfilzter Nadelchen gewonnen, die bei 123-125O 
schmolzen. 

2 0 a - D e r i v a t  ( I I a ) .  Dieses bei 166-168O schmelzende Acetst 
zeigte eine spezifische Drehung von [a]; = -90,8O & 4O (c = 1,233 
in Aceton). 

12,5 mg 0,2 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 2 = 1 dm; rxg = - 1,12O 0,02O 

Schmelzpunkt und Drehung stehen in guter cbereinstimmung 
rnit den Werten, die Serini und Logemannl) fur ihr Triacetat an- 
geben. Die Mischprobe rnit authentischem Material2) gab keine 
Schmelzpunkt serniedrigung . 

2 0 P - D e r i v a t  ( I Ib ) .  Dieses Acetat schmolz hei 123-125O und 
zeigte eine spez. Drehung von [a]: = -44,2O & 3O (c = 1,381 in 
Aceton). 

14,O mg & 0.2 mg Subst. zu 1,0125 em3; 2 = 1 dm; rxg = - 0,61° & 0,02O 

Bur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 
4,693 mg Subst. gaben 11,705 mg CO, und 3,55 mg H,O 

C,,H,,O, (476,59) Ber. C 68,04 H 8,46O/, 
Gef. ,, 68,06 ,, 8,47% 

Al lo -p regnan- t e t ro l - (38 ,17a ,  20a ,  2 1 ) - t r i a c e t a t - ( 3 , 2 0 7  2 1 )  
( I a )  a u s  ( I I a ) .  

40 mg Pregnen-(5)-tetro1-(3,8, 17a, 20a,  21)-triacetat-(3, 20 ,21 )  
(IIa) vom Smp. 166-168O wurden in 3 em3 reinstem Eisessig gelost, 
mit 10  mg Platinoxyd versetzt und in Wasserstoffatmosphare ge- 
schuttelt. Nach Beendigung der Gasaufnahme wurde filtriert, rnit 
Ather nachgewascken und das Filtrat im Vakuum zur Trockne ge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in einer Spur Ather gelost und rnit 
Pentan versetzt. Beim Animpfen rnit dem bei 119-121° schmel- 
zenden Allo-pregnan-tetr01-(3@, 1 7 a ,  20a ,  2l)-triacetat-(3, 20, 21)3) 

A. Senna, W. Logemann, B. 71, 1362 (1938). 
,) Die Probe wurde uns von Hrn. Dr. A.  Seizni freundlichst zur Verfugung gestellt, 

3) A. SerLnr, W. Logemann, W. Hildebrand, B. 72, 391 (1939). 
wofur auch hier bestens gedankt sei. 
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(1a)I) trat Krystallisation ein. Es wurden farblose Nadeln om Smp. 
119-121* erhalten. Die Mischprobe rnit einem authentischen PrL- 
parat, das wir Hrn. Dr. A .  h'erini verdanken, gab keine Schmelz- 
punkt serniedrigung. 

A110 - p r  egnan-  t e t r o l -  ( 3 B ,  1 7  tc , 2 0 ,!? , 2 1 ) - t r i a  c'e t a t - ( 3 , 2 0 , 2 1 ) 
( I b )  a u s  ( I I b ) .  

40 mg Pregnen-( 5)-tetrol-(3B, 17tc, 208, 'l)-triacetat-( 3,20,21) (IIb) 
vom Smp. 123-125' wurden analog hydriert. Das Hydrierungsprodukt 
krystallisierte beim Animpfen mit dem bci 146-148 schmelzenden 
Allo-pregnan-tetrol-(38,17cr, 208,21)-triacetat-(3 , 20, 21)z) (1b)l) untl 
schmolz dann ebenfalls bei 146-148O. Die Mischprobe gab keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

2 0 , 2  1 -Mono ace  1, on - p r egnen  - ( 5 ) - t e t r 01 - ( 3 p 1 T c( , 2 0 a ,  2 1 ) 
( I I I a ) .  

300 mg Pregnen-(5)-tetrol-(38, 17a, 2Oa, 21)-triacetat-(3, 20, 21) 
( I Ia)  vom Smp. 166-168' wurden rnit 12 cm3 2-proz. Kalium- 
hydroxyd-Methanol-Losung 15 Minuten unter Rtickfluss gekocht. 
Dann wurde rnit K ohlendioxyd neutralisirrt, rnit Wasser versetzt 
und im Vakuum von Methanol befreit. Die ausgefallenen Krystalle 
wurden abgenutsch t, mehrmals mit W:isser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Erhalten wurden 220 mg Tetrol \-om Smp. 

220 mg dieses Tetrols wurden in 80 cm3 trockenem Aceton gtllost, 
rnit 1 g wasserfreiem Kupfersulfat versetzt und 4s Stunden auf der 
Maschine geschuttelt. Dann wurde filtriert, das Filtrat niit 0,2 g 
fein gepulverter Pohtasche versetzt und nochmals 30 Minuten ge- 
schuttelt. Nach erneutem Filtrieren wurde die klare Losung ein- 
gedampft, der Ruckstand in absolutem Renzol geliist und durch eine 
rnit Benzol bereitete SBule &us 2 g Aluniiniumoxq-d filtriert. Ein- 
maliges Nachwaschen rnit 100 em3 absolutem Ather genugte, um 
das gesuchte Produkt vollig zu eluieren. Beim Einengcn dcr Ather- 
losung trat Krystallisation ein, die durch Zugahe \--on Pentan In&- 
lichst vervollstandigt wurde. Es wurden 200 mg farbloser KOrner 
erhalten, die nach starkem Sintern ab 120' zur Hauptsache bei 
124-130° schmolzen. Ein Teil erstarrte hierauf wieder und schmolz 
bei 156-158 O. Bei langsamer Krystallisation wurtien derbe Prismen 
erhalten, die denselben doppelten Schmelzpunkt zoigten. Zur -Ira- 
lyse wurde im Hochvakuum bei 80' getrocknet. 

236-240'. 

4.626 mg Subst. gaben 12,505 mg CO, und 4,09 mg H,O 
C,,H,,O, (390,54) Ber. C 73,81 H 9,80°,, 

Gef. ,, 73,76 ., 9,907" -~ - 

l) Nomenklatur und Formulierung vgl. D. -1. Frzns, T.  K e ~ h s t ~ i i i .  Helv. 23, 

,) -4. ~5'er i?ai ,  IT. LogPmann, 1%'. Hzldebrand, B. 72, 391 (1939). 
1490 (1940). 
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Die spez. Drehung betrug: [g]lb315 = --62,7O $I 2O (c = 1,499 in 
Aceton). 

14,978 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; m g > 5  = - 0,94O 5 0,020 

20,21-Monoaceton-pregnen-( 6 ) - t e t r o l - ( 3 p ,  1 7 ~ ,  2 0 p ,  2 1 )  
( I I I b ) .  

286 mg Pregnen-(5)-tetro1-(38, 17a ,  208, 21)-tri:bcetat-(3, 20, 21) 
( I Ib)  vom Smp. 123-125O wurden wie oben beschrieben verseift, 
wobei 210 mg Tetrol erhalten wurden, das roh bei 219-223O schmolz. 
Es wurde 4 Tage mit 250 em3 frisch uber Calciumchlorid destilliertem 
Aceton und 3 g wasserfreiem Kupfer(I1)sulfat auf der Maschine ge- 
schuttelt und, wie beim Isomeren (IIIa)  beschrieben, aufgearbeitet. 
Erhalten wurden als Rohprodukt 528 mg gelber Sirup und nach 
chromatographischer Vorreinigung 210 mg farblose, filzige Nadelchen 
(aus Ather), die meist gegen 100O fast vollig schmolzen, um nach weit- 
gehendem Wiedererstarren unscharf bei etwa 148-161 O erneut zu 
schmelzen. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 

3,512 mg Subst. gaben 9,535 mg GO, und 3,14 mg H,O 
C,,H,,O, (390,54) Ber. C 73,81 H 9,80% 

Gef. ,, 74,09 ,, l0,0l% 
Die spez. Drehung betrug: [a]: : --69,O0 & 2O (c = 1,101 in 

Aceton). 
11,002 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; m g  = - 0.65O 5 0,02" 

Die beiden Acetonverbindungen (IIIa)  und (IILb) gaben bei der 
Mischprobe keine merkbare Schmelzpunktserniedrigung. 

20,21-Monoaceton-pregnen-(4)-triol-(l7~, " O K ,  2 1 ) - o n -  ( 3 )  
( I V a ) .  

200 mg im Hochvakuum getrocknetes 20,21-Monoaceton- 
pregnen-(S)-tetrol-(3p, 17a,  20a,  21) (IIIa) wurden mit 6 em3 trocke- 
nem Aceton, 16 em3 absolutem Benzol und 0,6 g Aliiminium-tert. bu- 
tylat 24 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dann m-urde im Vakuum 
eingeengt, mit vie1 Ather verdunnt, mit konz. Seignettesalz-Losung, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand krystallisierte, wurde jedoeh 
direkt uber eine SBule aus 8 g Aluminiumoxyd chromatographisch 
getrennt. Aus den mit absolutem Benzol sowie mit Benzol-Ather 
(?0 : 1) erhaltenen Eluaten wurden durch Umkrystallisieren aus 
Ather-Pentan, dann aus Aceton-Pentan 110 mg farhloser Nadeln vom 
Smp. 220-221,SO gewonnen. Die mit Benzol-Ather (1 : 1) erhaltenen 
Eluate lieferten noch etwa 20 mg reines Ausgangsmaterial (111s) 
zuruck. Zur Analyse wurde das Hauptprodukt im Hochvakuum bei 
80O getrocknet. 

4,733 mg Subst. gaben 12,845 mg CO, und 3,93 mg H,O 
C,,H,,O, (388,53) Ber. C 7 4 3  H 9,34% 

Gef. ,, 74,06 .. 9,29% 
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Die spez. Drehung betrug: [XI: = + 66,7O & 2O (c = 1,214 in 
Sceton). 

12,437 mg Subst. zu 0,9994 rm3; 1 := 1 dm: CL: -= + 0,83" 0,0Zn 

2 0 ,  2 1 -Mono a ce t ID n - p r egnen  - ( 4 ) - t r i 0 1 - ( 1 7  M , 2 0 p , 2 1 ) - o 11 - ( 3 ) 
( I V b ) .  

200 mg im Hochvakuum getroclinetes 20 , 31-Nonoaceton- 
pregnen-(5)-tetrol-(3,!?, 1 7 ~ ,  20p,  21) ( I I Ib)  wurden, wie beim Iso- 
meren (IIIa) beschrieben, nach Oppenaucy oxydiert. Das Rohprodukt 
wog 240 mg und lieferte nach chromatographischer Reinigung 117 mg 
farbloser, grober Prismen (aus Ather-Pentan) vom Smp. 1 73-175O. 
Die mit Benzol-Ather (4 : I) erhaltenen Eluate lieferten noch 25 mg 
Ausgangsprodukt (IIIb). Zur Analyse wurde clas Hauptprodukt im 
Hochvakuum bei SO0 getrocknet. 

5,553 mg Subst. gaben 15,065 mg GO, und 4,580 ing H,O 
C24H3604 (388,53) Ber. C 74.18 H 9,34"/, 

Gef. ., 74,03 ,, 9,237i 

Die spez. Drehung betrug: [ R ] :  - ~ 39,3O & 2O (c = 1,196 in 
Aceton). 

11,955 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I - 1 dm:  V: = + 0,4P 0,0ln 

P r e g n e n - (  4) - t r i o l -  (1 7 r., 2 0  M ,  2 1 )  - o n -  ( 3  ) -d i ace  t a t  - ( 2 0 , 2  1) 
(Va).  

110 mg 20 ,21-i\fonoaceton-pregnen-(4)-trio~-(Iia, 2 0 a ,  21)-on-(3) 
(IVa) vom Smp. 220-221,5° wurden in 5 em3 Eisessig gelost, mit 
2,s em3 Wasser versetzt und im offenen Kdlhchen auf 70° erwarmt. 
Im Laufe einer Stunde wurden portionswcise noch weitere 2,5 em3 
Wasser zugegeben, a,ber so, dass keine Substanz dabei ausfiel, und 
anschliessend noch eine weitere Stunde bei 70° gehalten. Dann wurde 
im Vakuum zur Trockne eingedampft und tier Ruckstand aus Metha- 
nol-Ather umkrystallisiert. Erhalten wurden 80 mg farbloser Blatt- 
chen, die bei 233-235O schmolzen. Die Mutterlaugen wurden ein- 
gedampft und zur Acetylierung mit den Krystallen zusammen in 
2 em3 absolutem Pyridin gelost, mit 1 em3 Essigsaure-anhydrid ver- 
setzt, die Losung zunachst 1 6  Stunden bei Zimrnertemperatur stehen 
gelassen und hierauf noch eine Stunde auf 60O erwarmt. Die ubliche 
Aufarbeitung lieferte 136 mg Rohprodukt, das uber 4 g Aluminium- 
oxyd chromatographisch gereinigt wurde. Die mit absolutem Benzol 
sowie mit Benzol-Ather eluierbaren Anteile krystallisierten aus Ather- 
Pentan in farblosen, feinen Nadelchen vom Smp. 16S-166°. Die 
Ausbeute betrug 74 mg reinstes, sowie noch 13 mg etwas tiefer schmel- 
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zendes Material. Zur Analyse wurde im Hochva#kuum bei 100O 
getrocknet. 

3,696 mg Subst. gaben 9,363 mg CO, und 2,86 mg H,O 
C,,H,,O, (432,54) Rer. C 69,42 H 8,3994 

Gef. ,, 69,13 ,, 8,66O/' 

Die spez. Drehung betrug: [XI; = i-21,6O & 3O (c = 1,251 in 
Aceton). 

15,503 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; a: = +0,27O & 0,03" 

P r e g n e n - ( 4 ) - t r i o l - ( l 7 ~ ,  2 0 p ,  21)-0n-(3)-diacetat-(20,21) 
( V b ) .  

122 mg 20,21-~lonoaceton-pregnen-(4)-triol-( l ' i~,  208,21)-on-(3) 
(IVb) vom Smp. 173-175° wurden, wie beim Isomeren (IVa) be- 
schrieben, durch Erwarmen mit wassriger Essigsiiure gespalten. 
Das freie Triolon schmolz bei 226-228O. Die Acetylierung lieferte 
136 mg Rohprodukt und daraus nach chromatographischer Reinigung 
und Umkrystallisieren aus Ather-Pentan 80 mg farbloser Nadeln 
vom Smp. 180-181O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100O 
getrocknet. 

4,291 mg Subst. gaben 10,92 mg CO, und 3,24 mg H,O 
C,,H,,O, (432,54) Ber. C 69,42 H 8,397' 

Gef. ,, 69,45 ,, 8.45% 

Die spez. Drehung betrug: [E]; =- i 50,2O & 2O (c = 1,416 in 
Aceton). 

14,160 mg Subst. zu 0,9994 0111,; 1 = 1 dm; LYE = +0,7lo & 0,02O 

Der Schmelzpunkt und die Drehung dieses Diacetats stimmen 
befriedigend mit den Werten iiberein, die rSerini und Logemannl) 
fur ihr Diacetat angeben. Eine von Hrn. Dr. Scrini freundlichst 
zur Verfugung gestellte Probe gab beim Mischschmelzpunkt keine 
Erniedrigung. Hingegen gaben die zwei isomeren Acetate (Va) und 
(Vb) bei der Mischprobe eine deutliche Schmelzpuriktserniedrigung. 
Die Mischung schmolz bei 142-15SO. 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. Ing. A. 

Pharmazeutische Anstalt 

Sehoeller, Berlin, ausgefiihrt. 

der Universitiit Basel. 

l )  A.  Serini, W .  Logemann, B. 71, 1362 (1938). 


