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schiedliche Additionsfahigkeit der 3-transoiden Verbindungen beruht, 
ist nicht ersichtlich. Beim Ergosterin ist allerdings ein teilweiser 
Ubergang in eine wohl sehr labile 1)oppelverbindang moglich, wLh- 
rend Androstendiol in Essigester so schwer loslieh ist, dass aus der 
mangelnden Reaktionsfahigkeit keine schliissigen Folgerungen ge- 
zogen werden konnen. Da Cholesterin-acetat mit Oxalsiiure kein 
Addukt liefert, erscheint es wahrscheinlich, (lass die Additionsfahig- 
keit an die Anwesenheit einer freien (transoiden) Hydroxylgruppe 
gebunden ist. 

Experimenteller Teil. 
Zur Prufung wurden in der Regel je l l l00  Mol Steroid und 0,.5 g 

Oxalsaure (lj200 Mol = 0,45 g) zusammen in der ehen erforderlichen 
Menge Essigester bei Siedehitze gelost. Dasselhe Xol-Verhaltnis 
wurde ingehalten, wenn eine kleinere Menge an Steroid xur Prufung 
gelangte. Nach dein Erkalten wurtle das auskrystallisierte Produkt 
abgesogen, gewasehen, getrocknet und gewogen. Wenn Schmelz- 
punkt und Misch- Schmelzpunkt nieht eindeutig auf unverandertes 
Ausgangsmaterial hinwiesen, wurde der Oxalsiiuregehalt dcs Vermu- 
teten Adduktes bestimmt. Dieses geschah in heisseni verdunntem 
Alkohol mit 0,l-n. Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator. 
Die so erhaltenen IZesultate sind aus umstehender Tabelle ersichtljch. 

Die Oxalsaure-Doppelverbindungen zeigen ein gutes Krystalli- 
sationsverniogen. iUle schmelzen nieht gana wharf unter Zersetzung, 
werden meistens wieder fest und schmelzen bei hoherer Tcmperatur 
ein zweites Mal. I h r c h  hydroxylhaltige Losungsmittel wie Wasser, 
Rlkohol usw. werden sie in ihre Komponenten zerlegt. 

Wissenschaftliche Lahoratorien der Ciba in 
Hasel, Pharmazeutische -4bteilung. 

111. Uber Steraide. 

Glueosidbildung epimerer Alkohole 
von K. Mieseher, Ch. Meystre und J. Heer. 

(22. VII. 41.) 

(31. Mitteilung')). 

Mieschcr und P i s ~ h e r ~ ) ~ )  zeigten VOI' etwa 3 Jahren, wie im all- 
gemeinen mr Charakterisierung des sterixchen Cha,rakters des Hydr- 

l) 30. Mitteilung s. Helv. 24, 986 (1941). 
2 ,  K .  lWrescher und W. H. F w h e r ,  Helv. 21, 336 (1938). 
3 ,  X .  Miescher urid W. H. Fzscher, Chem. and Ind. 58, 113 (1939). 

~ ~ _ _ _ _ ~ ~ ~  
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oxyls epimerer Alkohole zwei Reaktionsgruppen herangezogen wer- 
den, wobei sich im einen Falle die cis-, im anderen Falle die trans- 
Form als die reaktionsfahigere bzw. leichter entstehende erweist l). 
Im besonderen bei polycyclischen, hydroaromatischen Alkoholen, zu 
denen auch die Steroide gehoren, ist aber bei der huswertung der 
Ergebnisse Vorsicht geboten. Uberall da, wo ein schliissiger Konsti- 
tutionsbeweis fehlt und man lediglich auf den Ausfall der oben er- 
wlihnten beiden Reaktionsgruppen abstellen muss, wurde daher 
empfohlen, sich auf die Feststellung zu beschranken, dass den Hydr- 
oxylgruppen cis o ider  oder t r a n s o i d e r  Reaktionscharakter zu- 
kommt und dies durch die Buchstaben c und t zu kennzeichnen. 

Wahrend bei trans-Stellung benachbarter Ringe (z. B. der Ringe 
A und B der epimeren Cholestanole) die Erkennung des cisoiden oder 
transoiden Charakters einer anwesenden Hydroxylgruppe im allge- 
meinen unschwer moglich ist, fuhren die Testreaktionen bei cisoider 
Stellung der Ringe (z. B. der Ringe A und B der epimeren Kopro- 
sterine) zu widersprechenden Ergebnissen. 

Die Entstehung von Koprosterin aus Koprostmon durch Re- 
duktion in saurem Medium, sowie von epi-Koprosterin in neutralem 
Medium, fernerhin die Tatsache, dass durch Erhitzen der Kopro- 
sterine mit Alkoholat ein Gleichgewicht mit vorwiegend epi-Kopro- 
sterin sich ausbildet, wiirde auf cisoiden Charakter des Hydroxyls 
des Koprosterins und transoiden des Hydroxyls des epi-Koprosterins 
hindeuten. Da aber die Digitoninreaktion bei Koprosterin, Cholesterin 
und Cholestanol positiv ausfallt und negativ bei den epimeren For- 
men, ware umgekehrt das Hydroxyl des Koprosterins als transoid 
und das des epi-Koprosterins als cisoid zu bezeichnen. Im  letzteren 
Sinne sprachen auch Befunde von K .  JIiescher und IV. H .  P i s ~ h e r ~ ) ~ )  
iiber Glucosidbildung von Sterinen, die weitgehende Parallelitat mit 
der Digitoninreaktion zeigten. Es wurden namlich nur /I-Glucoside 
des Cholestanols, Cholesterins, Koprosterins, Dehydro-androsterons, 
iso-Androsterons und schliesslich auch des Borneols, nicht aber der 
epimeren Formen erhalten. 

Inzwischen wiesen abcr Gillespie, Xacbeth und lcliZZs4) nach, 
dass be ide  Epimeren einer Reihe \-on monocycl i schen ,  hydroaro- 
matischen Alkoholen nach dem von Miescher und Piscker ange- 
wandten Verfahren Glucoside zu bilden vermiigen. Ferner zeigte 
kiirzlich Lins t ead5) ,  dass sich, allerdings unter etwas abgeanderten 

l) Siehe hiezu auch die vorangehende Arbeit von K .  Nzeseher und H .  Kicgi, Helv. 24, 

2 ,  K.  Jliescher u n l  IT'. H .  Fiseher, Helv. 21, 336 (1938). 
3, K. Xieseher  und W .  H .  Fischer, Chem. and Ind. 58, 113 (1939). 
*) D. 7'. C. Gzllespie, A.  Kzllen Jlacbeth und J. 9. N i l l s ,  Soe. 1940, 243. 
5,  R. P. Lznstead, Am. SOC. 62, 1766 (1940). 

986 (1941). 
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Reaktionsbedingungen, auch aus 1)  eid e n epimeren Cholestanolen 
5 ~ -  oder /l-Glucoside herstellen lassen. 

Unter diesen Umstanden iiberpruften wir nochmals ditS Gluco- 
sidbildungsvermogex einiger der oben genannten Steroidalkohole so- 
wie auch der Borneole. Dabei zeigte sich in der Tat, d a s ~  auc'n die 
epi-Formen des Cholestanols, Androsterons und Koprosterins wie 
auch das iso-Borneo1 1-Glucoside nach dcr fruher angewandten Me- 
thode ergeben ; nur erfolgt hier die Krystallisation tier gebildet,en 
Tetraacetyl-glucoside im allgemeinen schwierigcr, so dass sic: aus 
diesem Grunde iibersehen wurde. Dies konnte um so eher geschehen, 
weil die Reaktion keineswegs quantitativ verlauft nncl neben unver- 
andertem -4usgangsmaterial stets nicht krystallisierende Kondensa- 
tionsprodukte der Rcetobromglucose erhalten w-erden. 

Eine zuverlassige quantitative Festkgung der Glucositlbildung 
gelang iins wegen der starken Verluste bei der Reinigung leider nicht. 
Xaehstehende Tabelle gibt iiber unsere Befunde Ruskunft : 

Tabelle 1. 
Zusammenstrllnng der Ausbeuten an Tetraacetyl-glucosiden, berechnet auf je 1 g 

Ausgangsprodukt. 

770 40.5 410 ~ 22 

920 

~ 

Koprosterin . . . . . . 
epi-Koprosterin . . . . 
t-Cholestanol . . . . . 
c-Cholestanol ((:pi) . . . 
t-Androsteron (iso) . . 

510 51 
160 ' 16 

I 
I 

280 i 28 
~ 

' 350 ' 35 I I 
e-Androsteron . . . . . , 730 1 34 
t-Borneo1 . . . . . . . 1180 3 7 3  
e-Borneo1 (iso). . . . . I 960 1 3 0 3  ~ 

~ 

-- 1 -  
* )  Xicht vollig rein. 

Sofern iiberhaupt ein Vergleich statthaft ist, geben im allge- 
mcinen die transoiden Formen eher eine tltwas bessere Ausbeute als 
die cisoiden. Bei den Cholestanolen besteht praktisch kein TJnt'er- 
schied ; jedoch durfte sie bei entsprechender weittbrer Reinigung ties 
Tetraacetyl-glucosids des epi-Cholestanols noch etwas sinken. Um- 
gekehrt war bei dein cisoiden Epimeren dtis Cholestanols und Andro- 
sterons unverandertes Ausgangsmaterial leichter zu isolieren. Auf- 
falligerweise zeigten von den Koprosterineri gerade das epi-Boprosterin 
die bessere Ausbeute (40,s yo) und Koprosterin die geringere (22 yo); 
entsprechend wurde irn letzteren Falle auch melir unverantlertes 
Sterin zuriickgewonnen (51 yo gegen 16 76). 
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Wie Vuvon und J a k u b o ~ i c x ~ )  nachwiesen, fuhrt die Untersuchung 
des Esterbildungsvermogens der epimeren Cholestanole zu unter- 
schiedlichen Ergebnissen. Eindeutigere Resultate zeigte dagegen die 
Messung der Verseifbarkeit ihrer Ester. Nach neueren quantitativen 
Befunden von Ruxicka, Purtsr und GoZdberg2) an Acrtaten der Sterine 
stellte sich das epi-Koprosterin-acetat in seinern Verhalten den Ace- 
taten der transoiden Formen des Cholestanols und des Cholesterins 
an die Seite. Sie erwiesen sich als leichter verseifbar als die epimeren 
Acetate. Es bestunde somit eine gewisse Ubereinstimmung im Bil- 
dungsvermogen von Tetraacetyl-glucosiden der Sterine wie in der 
Verseif barkeit ihrer Ester. 

Nach wie vor bleibt bei den Koprosterinen der Reaktionscha- 
rakter ihrer Hydroxylgruppen, wie ubrigens bei den Dekalolen mit 
cis-Stellung der Ringe, nicht vollig geklart, wenn auch zuzugeben 
ist, dass sich, abgesehen von der Digitonin-reaktion, das Hydroxyl 
des epi-Koprosterins vorwiegend transoid, das des Koprosterins mehr 
cisoid verhalt. 

Die Zuordnung der Koprosterine xu den Cholestanolen und 
Cholesterinen in Beziehung auf die sterische Lage ihrer Hydroxyl- 
gruppen darf als gesiehert gelten. Setzt man die von Lettre' gegcbene 
Beweisfuhrung der cis-Stellung des Hydroxyls zum Ringglied C, 
innert der Reihe des Cholestanols als schlussig voraus, was allerdings 
nur mit Vorbehalt geschehen kann3), so ergeben sich die in Tabelle a 4 )  
zusammengestellten, insbesondere auch von Ruxicka und Mitarbei- 
terns) befdrworteten (abgekiirzten) Formeln, wobei die wichtigsten 
Bindungen jeweils besonders hervorgehoben sind. Der Zusammen- 
hang zwischen den ungesattigten und gesattigten Sterinen ist durch 
die Hydrierbarkeit der ersteren zu letzteren gegebm6) und in der 
Tabelle durch Pfeile angedeutet. 

- 

1)  U .  Vavon und B. Jakubowicz, B1. [4] 53, 581 (1933). 
2, L. Ruzicka, X .  Furter und ilrl. W .  Goldberg, Helv. 21, 498 (1938). 
3, Lettre', Ber. 68, 766 (1935); siehe hiezu K.  Miescher und W.  If. Fiseher, Helv. 21, 

336 (1938). Die Schwache der Beweisfiihrung von Lettrd liegt darin, dass die Moglich- 
keit der Saure-anhydridbildung zwischen dem in ein Carboxyl venvandelten Kohlen- 
stoff C, und dem 3-Hydroxyl kein geniigendes Kriterium fur cis-Stellung dieser beiden 
Substituenten abgibt, da sie an einen 6-Ring gebunden sind und uberdies in meta-Stellung 
stehen. So bilden sowohl cis- wie trans-Cyclohexan-l,2-dicarbonsaure normale Anhydride 
(siehe hiezu F.  XiiZZer, Neuere Anschauungen der Organischen Cheinie, 1940, S. 19). 

*) Siehe I<. JWiescher und W .  H .  Fiseher, 1. c. 
5 ,  L. Ruzicka und Mitarbeiter, Helv. 16, 327 (1933); 17, 1395, 1407 (1934). 
6 ,  R. Schoenheirner und E. A.  Evans jr., J. Biol. Chem. 114, 567 (1936). Einen 

weiteren Beweis fur die Richtigkeit dieser Auffassung lieferten soeben 2'. Reichsteifi 
und A.  Lardon (Helv. 24, 955 (1941)), die bei der Hydrierung von Dehydro-androsteron 
mit transoidem Hydroxyl neben transoidem Androsteron (iso), auch das sterisch dem 
Koprosterin entsprechende Aetio-cholanolon erhielten. Damit ist in der Tat  bewiesen, 
dass die Lage des Hydroxyls zum Asymmetriezentrum an C,, bei t-Cholesterin, b-Cho- 
lestanol und t-Koprosterin dieselbe is:. 
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Tabelle 2. 
Normale Reihe ( p )  

t r a n s  zu C, 
cis zu CH, 

C h o le  s 1, e r i n 
OH transoid 

I 
Y 

Choles tanol  
trans zu H 
cis zu C, OH transoict { 

€I& 

/\I.#!\/ 
I l l  

HO/\Y 
a 11 o - C h o le  s t e r in  

OH transoid 
I 
Y 

OH transoid (Dig.) 
oder cisoid 

cis zu H 1 trans zu c, 

Epi-Reihe (m) 
cis zu C, 
trans zu CH, 

H3C 
OH { 

r\l8"\, 
HO "' (y<,l 
epi-Choles te r in  

OH cisoid 
I 
Y 

H,C 

epi -Choles tanol  
cis zu H 
trans zu C, OH cisoid { 
A 
I 

H3C &\/ 
I 1  

HO .@'\/' v 
e pi - d o -  C holes  t er i  n 

OH cisoid 
I 

Y 

Aus der Zusammenstellung ist ersiehtlich, ciass die Hydroxyl- 
gruppe bei den epimeren Cholesterinen und allo-('holesterinen allein 
durch den Substituenten CH, und das Ringglied C, am para-standigen 
Asymmetriezentrum, diejenige der Cholestanole und Koproaterine 
ausserdem noch durch den Wasserstoff an C, oder das Ringglied C, 
am meta-stiindigen Asymmetrieaentruni beeinflusst wird . An und 
fur sich ist es gleichgultig, in bezug auf welchen der 4 Substituenten 
man die Lage der Hydroxylgruppe fixiert. Ruxicka und Xitarbeiter 
wiihlten den Wasserstoff in 5-Stellung als Bezugspunkt. E r  fehlt 
aber bei den Cholesterinen und allo-Cholesterinen. Xchoeraheimvr 
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und Evans1) schlugen daher die Methylgruppe an C,, als Bezugs- 
punkt vor. Da jedoch bei den Cholestanolen die Ringe A und B 
in trans-Stellung stehen, trifft dies auch fur die CH,-Gruppe gegen- 
uber dem Wasserstoff in 5-Stellung zu, und es folgt daraus eine Um- 
kehr der von Ruxicka und Mitarbeitern fur die Cholesterine und 
Cholestanole und ihre Abkommlinge eingefuhrten Bezeichnung. 
Ausserdem fehlt die Methylgruppe in den perhydrierten Oestradiolen. 
Jfiescher und Pischer2) schlugen daher das Ringlied C, als Bezugs- 
punkt vor. Entsprechend kame z.  B. bei den Cholesterinen und allo- 
Cholesterinen dem ,,schwereren" Substituenten C, der entscheidende 
Einfluss auf das 3-Hydroxyl zu. Dies wiirde allerdings bedingen, 
dass bei den gesattigten Cholestanolen der Einflush von C, gegen- 
iiber dem Gesamteinfluss des Methyls und des Ringgliedes C, uber- 
wiegen musste. 

Ton den beiden Koprosterinen mit cis-Stellung der Ringe A 
und B stande bei Koprosterin selbst das Hydroxyl in trans-Stellung 
zu beiden Ringgliedern und bei epi-Koprosterin in cis-Stellung, ent- 
sprechend dem transoiden (positiven) und dem cisojden (negativen) 
Ausfall der Digitoninreaktion. Die sich auf Grund dieser Pestlegung 
fur die Koprosterine ergebende Nomenklatur erfuhre gegeniiber der 
von Ruxicka vorgeschlagenen eine Umkehrung (Koprosterin trans, 
epi-Koprosterin cis), wie schon friiher darauf hingewitsen wurde. Der 
umgekehrte Ausfall der ubrigen Testreaktionen wurde aber bedeuten, 
dass in diesen PBllen die Stellung der Methylgruppe sich von star- 
kerem Xinfluss erwiese, ah  die der beiden Ringglietler zusammen3). 

Es erscheint infolgedessen nicht unangebracht, sich die Frage 
vorzulegen, wie sich die Verhaltnisse gestalteten, wenn man nur 
die Formeln, nicht aber die Bezeichnungen links und rechts in 
der Tabelle 2 vertauschen wurde. Dann ware die Stellung der 
Methylgruppe fur den transoiden oder oisoiden Charekter des Hydr- 
oxyls im Hinblick auf die Digitoninreaktion entscheidend. Bei Vor- 
handensein zweier Asymmetriezentren wurde aber fur die ubrigen 
Testreaktionen die Anwesenheit von je zwei gleich gerichteten 
Substituenten (bei den Cholestanolen CH, und C,, bei den Kopro- 
sterinen C, und C,) fur den transoiden oder cisoiden Charakter des 
Hydroxyls massgebend sein. 

Weitere Forschungen sind noch zur Losung der hier aufgewor- 
fenen Fragen erforderlich. Eine endgultige Aufklarung der sterischen 
Lage des 3-Hydroxyls der Sterine und ihrer Abkijmmlinge wird 

l) El. Schoenheimer und E. A. Evans jr., J. Biol. Chem. 114, 567 (1936). 
2 ,  K.  Mieseher und W .  H .  Fzscher, Helv. 21, 336 (1938). 
3, Siehe hiezu auch die ausfuhrlichen Betrachtungen von Ruzieka, Furter und 

Goldberg, 1. c., an Hand yon Kalottenmodellen nach Stuart. Es zeigte sich aber, dass man 
zu ganz entgegengesetzten Schliissen gelangt, je nachdem man fur Ring A Wannen- 
oder Sesselform nach Sachse annimmt. 

63 
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gleichzeitig einen wertvollen Beitrag Zuni so schwierigen ,,Xelirsub- 
stituenten-Problem" erbringen. 

Jedenfalls ist der Gedanke nicht von der Hand zu weism, 
dass im Falle der Anwesenheit mehrerer Substi tuenten an einem 
hydroxylhaltigen hydroaromatischen Eing die Resultante ihres 
Einflusses nicht eine einfache Konstante darstellt, sondern je nach 
dem Reaktionsmittel variieren kann. Ahnliche Uberlegungen 
gelten ubrigens z. B. auch fur eine Hydroxylgruppe in li-Stellung 
des Steroidkerns (Testosteron, Oestradiol, usw.). 

Die Ausdrucke t r a n s o i d  und cisoid sollen zunachst blom den 
Reaktionscharakter z. B. des Ringhydroxpls hydroaromatischcr Alko- 
hole hypothesenfrei kennzeichnen. 1st nur noch ein weiterer Substi- 
tuent an  einem andern Ringglied vorhanden, dann ist dodurch im 
allgemeinen auch die wahre sterische Lage im Sinne von cis und trans 
fixiert. TrBgt aber das betreffende Ringglied zwei verschiedene Sub- 
stituenten, wie C,, bei Cholesterinen, oder sind an zwei und mehr 
Ringglieder zwei oder mehr Substituentcn, wie z.  B. an ('16 und C,, 
der gesattigten Sterine, gebunden, so bleibt die wahre Stellung des 
Hydroxyls so lange unbestimmt, bis eindeutiges Reweismaterial vor- 
liegt. Trifft letzteres zu, ist es Sache der Ubereinkunft, ZU welcheni 
Substituenten man die Lage des Hydroxyls festlegen will. J e  nach- 
dem werden dann die Ausdrucke cis und cisoid, sowie trans und 
transoid zusammenfallen oder nicht. In  diesem Zusammenhang 
konnen Bezeichnungen wie cisc, transt, transe oder selbst ciseJ Be- 
deutung finden, wobei cis und trans die sterische Lage, die ,,Expo- 
nenten" c und t aber den Reaktionscharakter kennzeichnen wurdenl). 

E x p er imen  t e l l e r  T e i l  z, 

I. Tetraaeetyl-~-glurosida. 

Die Herstellung der Tetraacetyl-glucoside, sowie die Aufarbei- 
tung der Reaktionsprodukte erfolgte nach einem gegennber fruher 
etwas abgeanderten Verfahren. Es sei am Beispiel des Koproste- 
rins eingehend erlautert. 

1. T e t r a a c e t y 1 - /I- g lu  c o s i d d e s K o p r o s t, e r  i n s . 
1 g Hoprosterin wurde zum volligen Trocknen in wenig Toluol 

gelost und die Losung im Vakuum eingedampft. Nun wurden 2 g 
Acetobrom-glucose, 100 em3 absoluter Ather, 2 g frisch herge~tel l tes~)  
und bei 100° im Vakuum getrocknetes Silberoxytl zugegeben und 
da,s Gemisch 20 Stunden bei 20O stark geschiittelt. Each dieser 

l) Siehe hiezu aucli L. F .  Fieser, A supplement to the Chemistry of Natural Pro- 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Nach Helferieh und Klein, A. 450, 225 (1926). 

ducts related to  Phenanthrene, S. 398. 
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Zeitdauer ist im allgemeinen die ganze Acetobrom-glucose ver- 
braucht, was man durch Erhitzen einer klaren Probe der atheri- 
schen Losung mit Salpetersaure und Versetzen rnit Silbernitrat 
prufen kann, wobei keine Halogenreaktion mehr eintreten soll. 

Man entfernte die Silbersalze durch Filtrieren durch eine 
Schicht Natriumsulfat und 'wusch mehrmals mit h'iher nach. Die 
atherischen Losungen wurden mit Salpetersiiure und Wasser ge- 
waschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Das zuruckgebliebene dicke 01 (2,7 g) wurde nun mehr- 
mals rnit warmem Hexan ausgezogen. Es blieben noch 900 mg 
eines unloslichen zahen Produktes zuriick, welches vermutlich aus 
Kondensationsprodukten der Acetobrom-glucose hestand und ver- 
worfen wurde. 

Nach dem Einengen und starken Abkiihlen der Hexanlosungen 
krystallisierte das Tetraacetyl-p-glucosid des Koprosterins aus. Hier- 
von wurde abgenutscht und durch weiteres Einengen und Abkiihlen 
noch etwas Tetraacetyl-glucosid gewonnen. 

Nun dampfte man die Mutterlaugen im Vakuum ein, loste 
den Ruckstand in Aceton und kuhlte die Losung stark ah. Noch 
unverandertes Koprosterin krystallisierte aus und wurde abge- 
nutscht. Das erhaltene Tetraacetyl-glucosid des Koprosterins zeigte 
roh den Smp. 170-175O und konnte durch Umkrystallisieren aus 
Hexan auf den bereits von Miescher und Pischer angegebenen 
Schmelzpunkt von 198-200° l )  gebracht werden. 

2. T e t r a a c e t y l - p - g l u c o s i d  des  e p i - K o p r o s t e r i n s .  
Dieses Tetraacetyl-glucosid wurde ganz analog dem vorher 

erwahnten dargestellt. Es konnte ebenfalls aus Hexan umkrystalli- 
siert werden und schmolz dann bei 140-141°. 

- 

2,381 mg Subst. gaben 5,96 mg CO, und 2,00 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 68,49 H 9,25% 

Gef. ,, 68,26 ,, 9,40% 

3 .  T e t r a a c e t y 1 - p - g l  u c o s i d d e s t - C h o 1 e s t a n  o 1 s . 
Dieses Tetraacetyl-glucosid wurde ahnlich demjenigen des Koprosterins au!. 1 g 

t-Cholestanol, 2,5 g Acetobrom-glucose und 2,5 g Silberoxyd in 75 em3 absolutem Ather 
hergestellt. Der in der oben angegebenen Weise erzeugte Atherriickstand wog 2,6 g. Nach 
niehrmaligem Behandeln des zahen Produktes mit warmem Hexan blieben zuletzt 520 mg 
einer unloslichen zahen Masse zuriick. Aus den Hexanlosungen krystallisierte beim Er- 
kalten das Tetraacetyl-glucosid aus, und eine weitere kleine Menge wurde aus der Mutter- 
lauge gewonnen. Aus Feinsprit umkrystallisiert wurden 660 mg noch nicht ganz reines 
Tetraacetyl-glucosid erhalten. Beim nochmaligem Umkrystallisieren aus Feinsprit stieg 
der Schmelzpunkt auf den von Miescher und Fischer angegebenen Wert von 174-175O. 

4. T e t r a a c e t y l - p - g l u c o s i d  des  c - ( e p i ) - C h o l e s t a n o l s .  
Dieses Tetraacetyl-glucosid wurde ganz analog dem vorher erwahnten aus 1 g 

epi-Cholestanol, 2 g Acetobrom-glucose und 2 g Silberoxyd in 75 em3 absolutem Ather 

1) K.  ,l.liescher und W. H .  Piseher, Helv. 21, 336 (1938). 
_____ 
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hergestellt. Nach dem Adarbeiten gab die atherische LBsung 2.6 g eines ziihen l'roduktes. 
Hiervon blieben nach der Behandlung mit warrnem Hexan 380 mg ungelost zuruck. 

Die Hexanlosungen wurden dann im Vakuum eingedampft und der Ruckstarid aus 
Aceton umkrystallisiert, wobei 280 mg epi-Cholestanol ausfielen. Die Miitterlaugcn 
wurden wieder im Vakuuni eingedampft und der Ruckstand aus Hexan umkrystallisiert. 
Man crhielt zuerst eine Gallerte, die sich aber gut abnutschen liess. Bei mehrmaligeni 
Umkrystallisieren aus Hexan krystallisierte das TetraacetSl-gliiciosid in Sadeln vom 
Smp. 170-172O l). 

(5. T e t r a  a c e  1; y 1 - /? - g lu  c o s i d d e s t - A n d  r o s t e r  on  s . 
Dieses Tetraacetyl-ghcosid wurde auch iihnlich den friihcr beschriebeiien aus 1 g 

t-Androsteron, 3,4 g Acetobrom-glucose und 3,4 g Silberoxyd in 75 em3 absolutem dther 
hergestellt. Nach dem Aufarbeiten der atherischen Losung vcrblicbcn 2,28 g cines zahen 
Produktes. Es wurde in Feinsprit gelost, mit Wasser versetzt und die Losung abgckiihlt, 
wobei sich sofort ziemlich reine Krystalle des Tetraacetyl-glucosids ausschieden. Diese 
wurden abgenutscht und mit wasverigem Feinsprit gen-aschen. Die nicht riiehr krpstalli- 
sierenden Mutterlaugen ergaben nach dem Eintlampfen im Vakuum 950 nig eines dickeii 
01s. Das Tetraacetyl-glucosid des t-Androsterons sclirnolz bei 185--186". In  heissem 
Feinsprit war das Produkt gut loslich und krystallisicrtc fast vollstandig in der I idte 
wieder aus. Es schmolz nun bei 191-192O. Hier sei die Analysc nachgeholt. 

4,250 mg Subst. gaben 9,97 nig CO, und 3.00 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 63,% H 7,790; 

Gef. ,, 63,93 I. 7,9000 

6, T e t r a a c e t y 1 - B - g l u  c o s i d d e s c - And r o s t e r  o n 8 .  

Dieses Tetraacetyl-glucosid wurde analog den1 epimeren Deri- 
vat aus 1 g o-Androsteron, 3,4 g A.cetobrom-glucose und 3,1 g Sil- 
beroxyd in $6 em3 absolutem Ather durch 20-stiindiges Schiitteln 
dargestellt. Nach dem Aufarbeiten erhielt man 2,,% g eiries zahcn 
Produktes. Dasselbe wurde in Fe,insprit geliist, mit Wasser vcr- 
setzt und abgekuhlt, wobei das entstandene Tetraacetyl-glucosid 
mit unverbrauchtem Ausgangsnaterial nuskrystdlisierte. Die Kry- 
stalle wurden abgenutscht und die Mut,terlaugen im Vakuum zur 
Trockne eingedampft ; 900 mg nicht kryst'al1isieren.de Sitbstanzen 
blieben zuruck. Die Krystalle wurden aus jither-Hexan urnkry- 
stallisiert, wobei sich 350 mg c-Androsteron vom Smp. 181-18'1'O 
ausschieden. Die Xutterlaugen wurderi dann vollstandig irn Va- 
kuum eingeengt. 800 mg blieben zuriick. Dimes Produkt wurde 
in Eeinsprit gelijst, mit etwas Kohle behandelt, abfiltriert und. 
nach Busatz von &was Wasser abgekuhlt;. Das iioch rohe Tetra- 
acetyl-glucosid krystallisierte aus. Die erhaltenen Krystalle wur- 
den aus Feinsprit nochmals umkrystallixiert. Zuletzt krystallisierte 
das Tetraacetyl-glueosid des c-Androsterons in feinen Badeln auts. 
Sie erwiesen sich als dimorph, indem sie h i  154O schmolzcn, wieder 
erstarrten und nun definitiv bei 179-181O schmolzen. 

3,842 mg Subst. gaben 8,90 mg CO, und 2,65 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 63,85 H 7,79yo 

Gef. ,, 63,82 ,, 7,72ol0 

l )  R. P. Limtead, Am. Soc. 62, 1769 (1940), gibt einen Smp. von 173O an. 
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T e t r a a c e t y l - p - g l u c o s i d  d e s  t -Borneols .  

Nach der Vorschrift von Piseher und Ruskel)  wird das Tetraacetyl-#I-glucosid des 
t-Borneols unter Anwendung eines grossen Uberschusses an Borneo1 dargestellt. Im 
Hinblick anf die vorliegenden Vergleichszwecke haben wir diese Darstellung unter An- 
wendung eines Uberschusses an Acetobrom-glucose (ca. 2,5 Mol) unter Verwendung von 
0,5 g t-Borneol, 3,25g Acetobrom-glucose und 3,25 g Silberoxyd in 75 em3 absolutem Ather 
wiederholt. Nach 20 Stunden war die R,eaktion beendet. Die Los~ing wurde in der oben 
beschriebenen Weise behandelt, der erhaltene Ruckstand zur Entfernung des nicht umge- 
setzten Borneols einer Destillation mit Wasserdampf im Vakuuin unterworfen, wobei 
allerdings der grosste Teil des unveranderten Borneols verloren ging. Zuletzt wurde im 
Vakuum getrocknet, das zuriickbleibende 01 in Feinsprit gelost und die Losung mit 
Wasser versetzt, wobei allmahlich das rohe Tetraacetyl-glucosid auskrystallisierte. Nach 
Unilosen aus 50-proz. Feiusprit war es rein und schmolz gemass den Angaben von Fischer 
und Raske, sowie Niescher und Fischer bei 119-120O. 

T e t r a a c e t y l - @ - g l u c o s i d  des  c - ( i s o ) - H o r n e o l s .  
0,5 g c-Eorneol, 3,25 g Acetobrom-glucose und 3,25 g Silber- 

oxyd wurden in 75 em3 absolutem Ather 20 Stunden lang geschiit- 
telt. Die Aufarbeitung geschah wie beim transoitlen Derivat. 

Beim Umkrystallisieren aus Feinsprit-Wasser und zuletzt aus 
Hexan fie1 das Tetraacetyl-glucosid des c-Borneols in schonen 
Sadeln vom Smp. 113-115O aus. I m  Gemisch rnit Clem Tetra- 
acetyl-glucosid des t-Borneols gab dieses Produkt eine starke Er-  
niedrigung des Schrnelzpunktes (90-lo:? O ) .  

4,059 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 2,70 rnp H,O 
C,,H3,0,0 Ber. C 59,48 H 7,48% 

Gef. ~, 59,40 ,, 7,45% 

11. fl-Glueoside. 
Die Verseifung der Tetraacet,yl-glucoside son-je die Aufarbei- 

tung der Verseifungsprodukte erfolgte such nach einem gegeniiber 
friiher etwas abgeanderten Verfahren. Es sei hier am Beispiel des 
Tetraacetyl-glucosids des Koprosterins erlaukrt .  

1. 8 - G l u c o s i d  des  K o p r o s t e r i i i s .  
380 mg Tetraacetyl-glucosid des Koprosterins wurden mit 

einer Losung von 56 mg Natrium (ca. 4,6 Mol) in 10  em3 Methanol 
3 Stunden bci 20O stehen gelassen. Hierauf wurdt: die Losung mit 
Kohlendioxyd behandelt, auf ein kleines Volunien im Vakuum 
nach Zugabe von etwas Wasser eingedampft und mit Wasser weiter 
verdunnt. Das freie Glucosid wurde nun abgenut,scht, mehrmals 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es schmolz zunachst bei 
1700, erst'arrte zum Teil wieder und schmolz da,nn definitiv bei 
2120. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus acet'on schmolz es 
bei 1750,  erstarrte teilweise und schmolz definitiv bei 215O. Das 
Glueosid enthielt 1 Mol Krystdlwasser. 

4,060 mg Subst. gaben 10,37 mg CO, und 3,77 mg H,O 
C,,H,,O,+H,O Ber. C 69,67 H 10,63:/, 

Gef. ,, 69,66 ,, 10,40% 
~~- 

1) E. Piseher und R. Raske, B. 42, 1465 (1909). 
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2. B-Glucos id  des  e p i - K o p r o s t e r i n s .  
Das erhaltene Tetraacetyl-B-glucosid des epi-Koprosterins 

wurde analog dem Koprosterin-Derivat vcmeift. Das rohe Glucositl 
des epi-Koprosterins schmolz bei 165-1.?8°. Es wurde aus Fein- 
sprit urnkrystallisiert und schmolz dann hei 188-193°. Trote ein- 
stundigem Trockneii hei 110° im Hochvakuum (0,02 mm Hg) ent- 
hielt es noch etwa 1 Mol Wasser. 

4,150 mg Subst. gaben 10,65 mg CO, und 3,83 nig H,O 
C,,H,,O,+H,O Ber. C 69,67 H l0,63OO 

Gef. ,, 69.99 ,, 10,3300 

3. B-Glucos id  des  c -An t l ros t e rons .  
100 mg Tetraacetyl-B-glucosid des c-Androsterons wurden ana- 

log dem Koprosterin-Derivat verseift. Das rohe B-Glucosid des 
c-Androsterons wurde aus Aceton umkrystallisiert. Es schrnolz 
hei 228-229O. 

2,941 mg Subst. gaben 7,16 mg GO, iind 2.40 m y  H,O 
C25Hq007 Ber. C 66,34 H 8,90°/, 

Gef. ,, 66.39 ,, 9,14O< 

Die Analysen wurden unter der Leitung von Hm. Dr. Gysel in unserer analytischen 
Abteilung ausgefuhrt. 

Wissenschaftliche Lahoratorien der Piba in 
Basel, Pharmazclutische Abteilung. 

112. Uber die Freilegung und Diekenmessung von 
Eloxalsehiehten auf Reinaluminium 

von W. D. Treadwell und A. Obrist. 
(28. VII. 41.) 

Kurzlieh hat 0. Wevnerl) eine neue Methode zur Bestimniung 
von Oxyd in Aluminium beschrieben, u elche darin besteht, dass 
das Metal1 in absolutem Xethanol durch Zusatz von Brom oder 
J o d  gelost wird, wobei das Oxyd keine Veranderung erfahrt. Durrh 
eine Reihe von Vercruchen wird die Leistnrigsfiihigkeit der Methode 
gezeigt . 

Diese Mitteilung veranlasst uns, uber ein analoges Verfahren 
zur Bestimmung des Oxyds in reinem Aluminium zu l>erichten, 
das wir seit einem Jahr in unserein Institut benutzen. Dasselhe 
beruht auf der Losung des Metalls durch Chlorwasserstoff in abso- 
lutem Ather. 

l) Z. anal. Ch. 121, 385 (1941). 


