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auf 40-50O erwarmt. Ija,chdem das Wasser abdestilliert war, ist 
die Badtemperatur noch wahrend etwa 30 Minuten auf 100O gehalten 
worden, worauf das in der Kalte teilweise krystallinisch erstarrte 
Reaktionsprodukt mit Ather und Wasser ausgeschuttelt worden ist. 
Die mit verdunnter Ammoniaklosung und dann mit Wasser ge- 
waschene atherische Schicht hinterliess nach dem Abdestillieren des 
Athers 2 g eines gelben Ols, welches in Alkohol gelosf, und mit Wasser 
versetzt, rasch krystallisierte. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren wurde der Smp. 105O erreicht. Die Mischprobe mit dem unter 1 
beschriebenen Praparat vom Smp. 105-107 O ergab keine Ernie- 
drigung. 
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Nachdem aus Nebennierenextrakten eine Reihe 1-on uber 20 nahe 
verwandten Steroiden isoliert worden war, stiess die Abtrennung 
weiterer in dem Gemisch vorhandener Vertreter dieser Korperklasse, 
die aus verschiedenen Griinden Interesse besitzt, auf steigende 
Schwierigkeiten. Diese konnten durch verscharfte Trennungs- 
methoden teilweise uberwunden werden. Vor allem bewahrte sich die 
chromatographische Trennung nach vorheriger Acei ylierung. Diese 
Methode ist bisher vor allem zu Trennungen in der C,lO,- und der 
C,,O,-Gruppe benutzt worden3). Inzwischen wurde sie auch auf 
einzelne Fraktionen, die besonders Vertreter der C,,O,-Gruppe ent- 
halten, ubertragen. Sie liefert auch hier sehr gute Ergebnisse, die 
allerdings teilweise durch erheblichen Arbeitsaufwand erkauft werden 
__ 

1) Diese Mitteilung dient als Ersatz des ursprunglich fur den F!’asciculus extraordi- 
narius bestimmten Artikels, dessen experimentelle Bearbeitung ni(.ht mehr rechtzeitig 
abgeschlossen werden konnte. 

2 )  53. Mitteilung, vgl. J .  con Euw. T. Reichstezrz, Helv. 24, 1140 (1941). 
3) M .  Steiger, T. Retchstein, Helv. 21, 546 (1938); 2’. Rezc7dezn, J .  ~ovz  EZLU’, 

Helv. 21, 1197 (1938); 22, 1222 (1939) u.a .  
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mussen, da zur Trennung dieser stark sauerstoffhaltigcn, trilweise 
isomeren oder sehr nahe verwandten Rtoffe dic Chromatogrttphie 
meist mehrmals wiederholt werden muss. Wir beschreiben ini fol- 
genden die Isolierung von Substanz U rnit Hilfe solcher Methoden. 
Im  experimentellen Teil wird auch die Konzentrierung und Vor- 
trennung der Extrakte nochmals kurz beschrieben, die gegenuber 
dem fruheren Verfahrenl) insbesondere in zwei t’unkten modifiziert 
wurde : 

1. Zum Ausschiitteln wurde weitgehend reiner Essigester ver- 
wendet, was sich als besonders bequem iind gunstig erwies. 

2. Die Konzentrate wurden vor dei, weitercn Vemrbeitung mit, 
Kaliumhydrogencarbonat in wassrigem XI ethanol bei Zimmrrtem- 
peratur verseift, um evtl. vorhandene Jllster zu spalten ”). 

Bei der Verteilung der mit Girard’s Reagens abgetrennten Keto- 
Hauptfraktion aus Konzentraten der Nebennierenrindenhormone 
zwischen Benzol und Wasser konnte fruher $us tien leichtest Tamer- 
lijslichen Anteilen Substanz E (I) in krystallisierter Form isoliert 
werdenl). Diese relativ schlecht krystallisiertc Rubstanz lasst sich, 
wie jetzt festgestellt wurde, durch ein ausgezeichnet krystallihiertes 
Diacetat (11) charakterisieren. Beim Versuch, aiis den n’Iutterlaugen 
von Substanz E durch Acetylierung untl ohromatographische Tren- 
nung noch mehr des Diacetats (11) abzutrennen, m-urde dieses zwar 
erhalten, daneben aber in relativ reichliclier Menge noch das Diztcetat 
eines neuen Stoffes, den wir Substanz C ntmnen. Eine kleine Mengr 
desselben liess sich auch aus den starker benzolloslichen Anteilen 
isolieren. Die daraus durch alkalische Verseifung leicht erhgl tlichc 
freie Substanz U konnte bisher nicht in kryst:tllisiertrr Form ge- 
wonnen werden3), weshalb die Untersuchung des neuen Stoffes am 
Diacetat durchgefuhrt wurde. Dieses krptallisirrt aus Aceton-Ather 
in farblosen, beidseitig zugespitzten Nadcln vom dmp. 252-233O untl 
besitzt die spez. Drehung: [MI: =- 178,5O & 20 (in -4ceton). 1% 
zeigt in alkoholischer Losung im U.V.-L‘Lbsorptionsspektrum starke 
selektive Absorption mit einem Maxiiniim bei 239 m p  und log 
F = 4,14) und stellt somit ein a,p-ungtbsattigtrs Keton dar. Die 
Losung in Methanol reduziert alkalische Silberdiamminlosung bei 
Zimmertemperatur nur ausserst langsam, wodurch das Vorliegen 
einer Ketolseitenkette ausgeschlossen wird. Die Andysen stimmen 
gut auf die Formel C,,H,,O,, die zwei Wasserstoffatome weniger als 
das Diacetat von Substanz E (11) ( C2,R3@,) enthitlt. Dieser T‘rristantl 

I )  2’. Rehchslein, Helv. 20, 953 (1937). 
2, Ob diese Operation vorteilhaft ist, kann erst nach Abschluss der biologischen 

Versuche entschieden werden, die noch im Gange sind. 
3, Die Krystallisation ist inzwischen erfolgt. Die Substanz scheidet sich aus dceton- 

Ather in sternformig gruppierten, farblosen Nadeln ab, die bei 208O korr. scahmelzen. 
4, Wir verdanken diese Messung Herrn P. D. Dr. H .  Mohler, Zurich. 
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sowie die genannten Eigenschaften des Stoffes gaben Anlass zur 
Vermutung, es konnte sich bei Substanz U um eine Verbindung der 
Formel (IV) handeln. Durch die folgende einfache Teilsynthese 
aus Substanz E konnte die vermutete Konstitution eindeutig be- 
wiesen werden. 
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E-Diacetat (11) wurde vorsichtig mit Chromsauw oxydiert und 
gab sofort reines U-Diacetat (111). Damit ist nicht nur die Konsti- 
tution vollig gesichert, sondern auch festgestellt, (lass die beiden 
Stoffe in 17-  und 20-Stellung dieselbe Konfiguratiori besitzen. An- 
schliessend wurde die Konfiguration dieser zwei Etoffe noch mit 
dajenigen von Substanz A (V) verknupft. Zu dieseni Zwecke wurde 
E-Diacetat (11) mit Platinoxyd in Eisessig vollig hpdriert und das 
Hydrierungsprodukt acetyliert. Aus dem erhaltrrien Substanz- 
gemisch konnte in mlissiger Ausbeute (23  yo) ein einheitlicher Stoff 
isoliert werden, der sich nach Schmelzpunkt, spez. Drehung und 
Mischprobe als identisch mit A-Triacetat (VI) erwies. Somit be- 
sitzen alle drei Substanzen, A, E und U, in 17- und 20-Stellung 
dieselbe Konfiguration, daruber hinaus ist auch die 11-stiindige 
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Hydroxylgruppe bei den Substanzen A und E raumlich gleivh an- 
geordnet . 

Erwahnenswert ist bei dieser Hydrierung, dass mehr als 2 jiquiv. 
Wasserstoff verbraucht wurden, was darauf schliessen Iasst, dass 
teiheise Sauerstoff herausreduziert wurde. Dies liess sich auch 
praparativ durch Isolierung eines Nebenprodukl es ( Gemisches) mit 
niedrigerem Sauerstoffgehalt als A-Triacetat liestatigen. Bisher 
ist bei der katalytischen Hydrierung von Nehennieren- Steroiden 
unter den genannten Bedingungen noch nie Sauerstoffverlust beob- 
achtet worden ; insbesondere ist A-Triacctat dabei vdlig bestandig. 

Wir danken der Gesellschaft fur Chemische Itadustrie in Basel, der Haco-Gesellschatf. 
Gumligen, und der 3. I'. Organon, Oss (Holland), fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
illle Sohmelzpunlite sind korrigiert. 

Anre i che rung  u n d  T r e n n u n g  d e r  K s n z e n t r a t e .  
Das Rohprodukt, ein fabrikatorisch gewonnener Extrakt aus 

500 kg ganzen Nebennierenl), wurde im Vaknum vom Losungs- 
mittel befreit, der trockene Ruckstand (150 g) in 4 Liter reinstein 
tiefsiedendem Petrolather gelost und 40mal rnit je 200 em3 30-proz. 
Methanol sehr energisch ausgeschuttelt. Die waissrig-methanolischexi 
Auszuge passierten der Reihe nach noch drei weitere Scheidetrichter 
mit 800, 600 und 500 em3 Petrolather, in denen sie nochmals von 
Resten petrolatherloslicher Stoffe befreit wurden. Es wurcle jetlesmal 
bis zur volligen Klarung der wassrigen Phase und moglichst voll- 
standigen Trennung der Schichten stehen gelassen. Die vereinigten 
wassrig-alkoholischen Losungen wurden im Vakuuni hei 40" Bad - 
temperatur auf 100 em3 eingeengt und l l m a l  rnit je 300 cm3 
reinstem Essigester ausgeschuttelt. Die ersten 7 Essigesterauszuge 
wurden zusammen in einen Scheidetri chter gegeben, die weitereri 
4 Auszuge in einen zweiten, dann wurtlen nocht 3 weitere Scheicie- 
trichter rnit je 100 cm3 frischem Essigester vorgelegt und die Auszuge 
der Zteihe nach dreimal mit v-erdunnter Salzsaure, zmeimal rnit 
wenig Wasser, funfmal mit je 35 em3 gesiittigter wassriger Kaliuni- 
hydrogencarbonat-Losung und zum Schluss viermal rnit je 35 em3 
Wasser gewaschen. Die hellgelben Essigester-Losungen wurden 
nunmehr uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei 10° 
Badtemperatur eingedampft. Der Trockenruckstand wurde rnit 
600 em3 frisch destilliertem Ather und 800 em3 Wasser in eineri 
Scheidetrichter gespult, zwei weitere Scheidetrichter mit je 300 em3 

Das Material wurde uns wieder yon der N.  I'. Organon, Oss (Holland), zur Ver- 
fugung gestellt, wofiir auch hier bestens gedankt wi. Es entsprach den1 fruher in Helr. 
19, 1107 (1936) beschriebenen. Ebensogut konnen Konzentrate verwendet werden, die 
nicht uber Permutit filtriert sind. 
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reinem Ather wurden vorgelegt . Dann wurden die &her-Losungen 
der Reihe nach 25mal rnit je 200 em3 Wasser sehr kraftig ausge- 
schuttelt, uber Natriumsulfat getxocknet und eingedampft. Sie 
lieferten 5,5 g Atherrest. 

Die vereinigten Wasserausziige ( 5  Liter) wurden im Vakuum bei 
40° Badtemperatur auf 150 em3 eingedampft unti 15mal mit je 
400 em3 Ather ausgeschuttelt. Diese Atherlosungen wurden zur 
Reinigung noch rnit der Losung von 10 g Kdiumhydrogencarbonat 
und 3 g Kaliumcarbonat in 30 em3 Wasser kraftig ausgeschuttelt, 
dann zweimal rnit wenig Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. (Die Waschlosungen passierten wieder 
drei weitere Scheidetrichter rnit frischem Ather.) Erhalten wurden 
6,44 g Fraktion C.  13. 

Die rnit Ather ausgeschuttelte, wassrige Restlosung wurde noch 
6mal rnit je 250 em3 Essigester ausgeschiittelt und die Auszuge rnit 
der gleichen Mischung wie die Atherlosung entsauert. Nach Waschen 
mit etwas Wasser und Trocknen uber Natriumsulfat vurde imVakuum 
eingedampft. Es verblieb ein dunkelbrauner Riickstitnd, der 490 mg 
wog und fur sich weiter verarbeitet wurde. 

Vorre in igung des  A t h e r r e s t s .  Die 5,5 g Atherrest wurden 
zur Verseifung vorhandener Ester zunachst in 300 em3 Methanol 
gelost, rnit der Losung von 5 g Kaliumhydrogencarbonat in 100 em3 
Wasser versetzt und 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Hierauf wurde das Methanol im Vakuum vollig entfernt, der Riick- 
stand dreimal rnit Ather ausgeschuttelt, die Atherlosung zehnmal 
mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Erhalten wurden 4,9 g neiitraler Atherrest. der, genau wie 
fruher beschrieben, mit Girard’s Reagens weiter getrcmnt wurde. 

Die wassrigen Hydrogencarbonatlosungen und alle Wasehwasser 
wurden vereinigt, im Vakuum auf 100 em3 eingeengt, viermal rnit 
Essigester bei O o  ausgeschuttelt, die Essigesterauszuge rnit wenig 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft. Der Ruckstand wog 380 mg. Er wurde rnit der Frak- 
tion C.  13 vereinigt, sodass diese total 6,82 g wog. 

T r e n n u n g  de r  F r a k t i o n  C .  1 3  rnit G i r a r d ’ s  Reagens .  
6,55 g der Fraktion C. 13 (entspr. 480 kg Nebennieren, der Rest 

wurde fiir  biologische Prufungen verwendet) wurden rnit 7 g Girard’s 
Reagens T1) in 4 em3 Eisessig und 80 em3 Methanol gelost und 
10  Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelasseri. Dann wurde 
das Methanol im Vakuum bei O o  entfernt, der RuckJtand moglichst 
rasch mit so vie1 gekuhlter Sodalosung versetzt, dass die Mischung 
auf Phenolphtalein-Papier eben leichte Rosafarbung hervorrief und 

1) 8. Utrard, Q. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
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siebenmal mit je 300 em3 tief gekuhlteni, reinstem Essigester bei 
etwa - l o o  ausgeschutteltl). Die Essigrsterauszuge wurden rinmal 
mit 25 em3 stark verdunnter Sodalosung nachgewaschen, uber Na- 
trinmsulfst getrocknet und im reduzierten Valiuum eingedampft). 
Der Ruckstand wog 3,295 g (A-Ketonfreies). Es krystallisicrten tlarsus 
146 mg Krystalle vom Smp. 137-140O. 

Die wassrige Losung wurde mit verdunnter Salzsaure bis zur 
lackmussauren Reaktion versetzt und siebenmal rnit je 300 em3 Essig- 
ester ausgeschiittelt. Xach jedem Ausschiitteln wurde mit Lackmus 
gepruft und nach Bedarf noch etwas verclunnte Salzsimre zugetropft. 
Aus der entsauerten, gewaschenen und getrockneten Essigesterlosung 
erhielt man nach dem Eindampfen im reduzierten Vakuum 310 mg 
der Ketofraktion C. 17. A. I. 

Die lackmussaure, wassrige Losung wurde nun unter Ruhren 
rnit konz. Salzsiiure bis zur eben deutlich kongosauren Reaktion 
versetzt und zehnmal rnit je 300 em3 Essigester ausgeschiittelt. 
Der wie oben verarbeitete Essigesterausmg lieferte 2,77 g der Keto- 
fraktion C. 17. A. I1 + 111. 

ihres Vo- 
lumens an konz. Salzsaure versetzt und noch siebenmal mit je 300 em3 
Essigester ausgeschuttelt. Erhalten wurden daraus 200 mg der 
Ketofraktion C. 17. A. IV. 

Alle Essigesterauszuge wurden jeweils mit 30 em3 gesattigter 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung ausgewaschen, der von Zeit zu 
Zeit wieder etwas festes Kaliumhydrogencarbonat zugefiigt wurde. 

Die saure, wassrige Losung wurde nunmehr mit 

A b t r e n n u n g  d e r  B - K e t o n e .  
Die 3,15 g A-Ketonfreies aus Fraktion C. 1 3  wurden mit 

3 g Girard's Reagens T, 1,6 em3 Eisessig und 50 em3 Methanol 
1 Stunde unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde :tuf -- l o o  abgekuhlt, 
moglichst rasch gekuhlte Sodalosung bis zur knapp alkalischen Reak- 
tion auf Phenolphtalein zugegeben, das Methanol bei O o  im Vakuurn 
entfernt und achtmal rnit je 300 em3 gekuhltem Essigester ausge- 
schiittelt. Die Ausziige wurden je einmal mit 25 c1n3 Wasser ge- 
waschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im reduzierten Vakuum 
eingedampft. Sie ergaben 2,83 g Braktion C. 16. (Ketonfreies). 
Die wassrige Losung wurde rnit Salzsaure bis zur eben kongosauren 
Reaktion versetzt, sechsmal rnit je 300 em3 Essigester ausgeschuttelt 
und diese Auszuge der Reihe naeh einmal mit 30 em3 gesattigter 

l) Sicherer, aber weniger bequem ist es, den auf  - l o o  gekuhlten Ansatz zuerst 
Init verdunnter Sodalosung zu versetzen und dann erst das Methanol im Vakuum zu 
entfernen. Dies beeinflusst aber nur die Ausbeute an Jeicht abspaltbaren Ketonen", 
nicht diejenige der wichtigen Fraktion C. 17. A. I1 -t 111, die fast ausschliesslich x , P -  
iingesattigte Ketone enthalt,. 
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Kaliumhydrogencarbonat-Losung gewaschen (dieselbe Portion fur 
alle Auszuge). Sie ergaben nach dern Trocknen und Eindampfen im 
Vakuum 185 mg Ketofraktion C. 17. B. I. 

st4nes Volumens 
an konz. Salzsaure, viermaligem Ausschutteln mit je 300 em3 Essig- 
ester und Wasehen wie oben 55 mg Ketofraktion C. 17. B. 11. 

Wie sich aus den Ausbeuten ergibt, betrug der Verlust bei der 
ganzen Trennung nur 55 mg. 

Vorverse i fung  u n d  Benzo l -Wasse r -Trennung  d e r  K e t o -  
f r a k t i o n  C .  1 7 .  A. I1 + 111. 

2,65 g der Ketofraktion C. 17 .  A. I1 + I11 (entspr. 460 kg Druse, 
der Rest wurde fur biologische Prufungen verwendet) wurden in 
100 em3 Methanol gelost, mit der Losung von 2 g K:tliumhydrogen- 
carbonat in 40 em3 Wasser versetzt und 70 Stunden bei 20° stehen 
gelassen. Dann wurde das Methanol bei Zimmertemperatur im 
Vakuum vollstandig entfernt und der wassrige Ruckstand zehnmal 
rnit je 350 cm3 reinem Benzol ausgeschuttelt. (TVenig harziges 
Material blieb dabei ungelost, es wurde zum Schluss mit etwas Aceton 
gesammelt und getrocknet. Es wog 50 mg und wurdt? als ,,Harz I" 
bezeichnet.) Die Benzolauszuge wurden zweimal niit je 20 em3 
Wasser ausgewaschen. 

Die wassrigen Anteile und die genannten zwei Waschwasser 
wurden sechsmal mit je 300 em3 Essigester bei O o  kraftig ausgeschuttelt, 
die Auszuge einmal mit 25 cm3 gesiittigter Kaliumhydrogencarbonat- 
Losung und zweimal mit 20 em3 Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat geklart und im reduzierten Vakuum eingedampft. Der Ruck- 
stand wog 410 mg (,,Wasserrest I"). 

Aus den alkalischen wassrigen ltesten konnten iiach Ansauern 
mit Salzsaure und Ausschutteln mit vie1 Ather 275 rng Sauren ge- 
wonnen werden, die nicht weiter untersucht wurden. 

Die vereinigten Benzolauszuge wurden im reduzierten Vakuum 
auf 200 em3 eingeengt und zehnmal rilit je 200 cm3 reinstem Wasser 
kraftig ausgeschuttelt, wobei jeweils bis zur volliger L Klarung der 
Schiehten stehen gelassen wurde. Die Wasserausziige passierten 
der Reihe nach einen zweiten Scheicletrichter mit 100 em3 Benzol, 
wo sie nochmals nachgeschuttelt wurden. Die verbleibenden Benzol- 
losungen wurden uber wenig Natrinmsulfat getrocknet, im redu- 
zierten Vakuum eingedampft und hinterliessen 775 mg ,,Benzol- 
rest I" (daraus liessen sich dureh Krystallisation aus Aceton-Ather 
200 mg kryst. Corticosteron isolieren). 

Die wassrigen Auszuge wurden bei 40° Badtemperatur im Va- 
kuum auf 100 em3 eingedampft und zwolfmal mit je 2.70 em3 Benzol 
kraftig ausgeschuttelt (16 mg Harz I1 blieb ungelost). Die Benzol- 

Der wassrige Teil gab nach Zusatz von 
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ausziige wurden iiber Natriumsulfat geklart, im rcviuzierten Vakuum 
eingedampft und hinterliessen 970 mg ,,Benzolext,rakt ". 

Die wassrige Losung wurde im Vakuum vdllig eingedampft und 
ergab 85 mg ,,Wasserrest TI". Das zur Trocknung der Henzolaiiszugr 
der ersten Benzol-Wasser-Trennung verwendete Xatriumsulfat wurdcl 
mit etwas Methanol ausgekocht, die Methanollosung eingedampft 
und der Ruckstand rnit dem Harz I vereinigt. Dieses Material iet 
in den genannten 50 mg inbegriffen. 

T r e n n u n g  von Wasse r re s t  I. 
Die 410 mg Wasscrrest I wurden in wenig Aceton gelost, niit 

Wasser bis zur leichten Trubung versetzt , rnit Substanz E angvimpft 
und einige Stunden bei On stehen gelassen. Es krystallisierten 40 nig 
Bubstanz E vorn Smp. 118-123n. Umkrystallisieren aus hcetori- 
Ather erhohte diesen auf 130-135n. Die so gereinigtm Krystallr 
wurden in 0,.5 em3 absolutem Pyriciin geldst, rnit 0,3 em3 EssigsQure- 
anhydrid versetzt, 16 Stunden bei Zinimerternperatur stehen ge- 
lassen und anschliessend noch l Stunde auf 50° erwarmt. Nach Ein- 
dampfen im Vakuum wurde in Ather gelostl, rnit verdunnter Salzsaure, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Acetori-&hor 
gab 6 mg E-Diacetat vom Smp. 225-227O :~ls farlolose, wolligt. 
Xadelbiischel. Die Mutterlaugen wurden rnit den amorphen Anteileri 
des Wasserrests I vereinigt, das Ganze analog m-ie obon acotyliert 
und das erhaltene Acetatgemisch (430 nig) chromatographisch nach 
tier Durchlaufmethode iiber 12  g Aluminiumoxyd getrennt. Es wurde 
mit je 50 em3 Liisungsmittel nachgewaschen. 

Die ersten 6 rnit Benzol-Petrolather sowie rnit absolutem Benzol 
erhaltenen Eluate gaben nur wenig syruposes Rlaterial. Die fol- 
genden 11 rnit Benzol-Ather sowie rnit reinem ;ither gewonnenen 
Eluate gaben ebenfalls amorphe Ruckstande. 

Die 18., rnit absolutem Ather eluierte Praktion lieferte wenig 
Krystalle vom Smp. 205-215n, die beim Anfeuchten rnit konz. 
Schwefelsaure keine grune Fluoreszenz gaben. 

Die folgenden 12  rnit je 50 em3 absolutem Ather, som-ie rnit 
Ather-L4ceton-Gemischen von bis zu 15 yo steigendem Acetongehalt 
erhaltenen Eluate lieferten insgesamt 60 mg Krystalle, die alle un- 
gefahr bei 220-228O schmolzen, rnit konz. Schwefelsaure grune 
Fluoreszenz gaben, aber noch ein Gemisch damtellten. Sie wurden 
rnit rohem E-Diacetat aus fruheren Versuchen zusammen nochmals 
chromatographiert (vgl. 2. Chromatographie). 

Die Fraktion Xr. 31 (mit Ather-Aceton 7 : 3 eluiert) gab ca. 
2 mg Krystalle vom Smp. 245-250n, die rnit konz. Schwefelsaiire 
starke, grune Fluoreszenz gaben. Sie wurden rnit analogeri Kry- 
stallen anderer Trennungen vereinigt. 
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Die folgenden, rnit Essigester-Chloroform und Methanol elu- 
ierten Anteile gaben noch 70 mg braunen Syrup. 

Zwe i t e  Chromatograph ie .  
100 mg Substanz E (Rohkrystallisat friiherw Herstellung) 

wurden wie oben acetyliert, das acetylierte Produkt (110 mg) mit 
den 60 mg Krystallen der ersten Chromatographie vereinigt und 
das Ganze (170 mg) uber eine Saule von 5 g Aluminiumoxyd nach 
der Durchlaufmethode chromatographiert. Bum Nachwaschen dienten 
je 15 em3 Losungsmittel. 

Die ersten 9, mit absolutem Benzol sowie mit Benzol-&her- 
Gemischen his zu 60 yo Athergehalt erhaltenen Eluate gaben ledig- 
lich wenig Syrup, der rnit den analogen Fraktionen der ersten 
Chromatographie vereinigt und fur spatere Unterrnxhungen auf- 
gehoben wurde. I 

Die Fraktionen Nr. 10-22, die rnit absolutem Ather sowie mit 
Ather-Aceton-Gemischen bis zu einem Gehalt voii 45 % Aceton 
eluiert worden waren, gaben durch Umkrystallisieren aus Aceton- 
Ather 65 mg E-Diacetat vom Smp. 229-230°, [a]E  = i- 162,7O & 2 O  
(Aceton). 

Die Fraktion Nr.  23 (mit Ather-Aceton 4 : 6 eluiert) gab wenig 
feine Nadeln vom Smp. 245-250°, die rnit den Krystallen aus 
Fraktion 31 der ersten Chromatographie vereinigt wurden. 

Die Fraktionen Nr. 24-27 (eluiert rnit Aceton-Ather sowie 
aceton-Ather + 5,  10 und 20% Chloroform) gaben dwas Krystalle 
in Form harter Korner vom Smp. 238-241°, die rnit konz. Schwefel- 
saure eine sehr starke grune Fluoreszenz gaben. Die Mischprobe mit 
dem Bhnlich schmelzenden Acetat der Substanz Fa. gab starke 
Schmelzpunkt serniedrigung. 

D r i t t e  Chromatograph ie .  
Die von den rohen Krystallen der Substanz E befreiten Anteile 

der Wasserreste I fruherer Herstellung wurden acet,gliert und das 
rohe Acetat (1,45 g) uber 45 g Aluminiumoxyd nach der Durchlauf- 
methode chromatographisch getrennt. Zum Nachwaschen dienten je 
150 em3 Losungsmittel. 

Die ersten 5 rnit Benzol-Petrolather sowie rnit absolutem Benzol 
gewonnenen Eluate lieferten wenig Ruckstand, der eine Spur kry- 
stallisierten Schwefels enthielt. Die Fraktionen 1t;-19, die rnit 
Benzol-Ather-Gemischen, reinem Ather, sowie Ather-Aceton (98 : 2) 
eluiert worden waren, gaben total etwa 800 mg fast farblosen Syrup. 

Die weiteren Fraktionen Nr. 20-28, die rnit Ather-Aceton- 
Gemischen von bis zu 60 % ansteigendem Acetongehalt eluiert wor- 
den waren, gaben Krystalle. Alle diese Fraktionen wurden einzeln 
krystallisiert und die identischen Anteile vereinigt. 
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Aus den Fraktionen 20-22 wurde ein in dreicckigen Blat tchen 
krystallisierender Stoff vom Smp. 220-222O erhalten, der sicli 
nach Mischprobe mit M-Acetat als identisch erwies. 

Fraktion Nr. 23 gab ein Gemisch von Bornern (Smp. 212-218O), 
Drusen (Smp. 274-279O) und Nadeln (Smp. 226-231O). Die letzteren 
wurden mit Fraktion 24 und einem entsprechenden Teil von Frak- 
tion 26 vereinigt und zusammen umkrystallisiert, wobei reines E- 
Diacetat vom Smp. 229-230°, [K]: -- 1 1 6 7 ~ 8 ~  k 2O (Aceton) 
result iert e . 

Die Fraktionen 26-28 sowie ein bei 230--24O0 schmelzender 
Anteil der Fraktion Nr. 25 gaben beim Umkrystallisieren aus Aceton- 
Ather reines U-Diacetat vorn Smp. 250-251°, Lo:]: = i- 178,5O & 2O 
(Aceton). 

Die mit Ather-Aceton-Chloroform7 zuletzi, mit Chloroform- 
Methanol 1 : 1 eluierten Fraktionen Nr. 29-40 gaben nur braunm 
Syrup. (Lediglich Fraktion 31 gab wenig durtkle Krystalle vom 
Smp. 355-366O Zers.) 

Vier t e C h r o m a t  og raph ie .  
330 nig Wasserrest I1 (es wurde das obgenannte 14laterial sowie 

analog bereitetes aus friiheren Herstellungen verwendet) wurden 
acetyliert und das rohe Acetatgemisch (360 mg) uber 11 g Aluminium- 
oxyd nach der Durchlaufmethode chromstographisch getrennt. Burn 
Nachwaschen dienten je 35 em3 der in der Tabelle 1 genannttm 
Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-13 lieferten nur syruposes Material. 
Aus den Fraktionen 14-16 liessen sich etwa 15 mg reines E- 

Diacetat vorn Smp. 229-231O gewinneri. 
Die Fraktionen 17-21 stellten Gemische d:tr, aus denen durch 

fraktioniertes Umkrystallisieren sowie (lurch Waschen mit Chloro- 
form etwa 15 mg M-Acetat vom Smp. 220-222O gewonnen wurden, 
ausserdem einige mg der zuniichst in Drusen, dann in Blattchen 
krystallisierenden Substanz vom Smp. 276-278O (vgl. 3. Chromato- 
graphie) und endlich eine kleine Menge nicht ganz reines U-Diacetat 
vorn Smp. 234-240O. 

Die Fraktionen 22-29 gaben nach 1Tmkryst:tllisieren aus ('hloro- 
form-Ather etwa 30 mg fast reines U-Diacetat voni Snip. 243-248O. 

Die Fraktionen 30-42 gaben lediglich etwas braunen Syrup. 

T r e n n u n g  v o n  B e n z o l e x t r a k t  ( 5 .  C h r o m a t o g r a p h i e ) .  
1,l g Benzolextrakt aus C. 1 7 .  A. I1 + 111, aus dem die Sub- 

stanzen M. und Fa. vorher durch Krj-stallisation mciglichst abge- 
trennt worden warenl) (dieses Material entstarnnite fruheren Hw- 
stellungen), wurden acetyliert und das rohe Acetat (1,21 g) uber 40 g 

~ ~~ 

I) 1'. fleiclistean, Helv. 19, 1107 (1936); 20, 953 (1937). 
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Tabelle 2. 

Frak- I 

1 

Losungsmittel 1 Eindampfruchst and 

~- ~- 
~ 

~~ ~ -~ ~ 

tion Nr. I , 
~~ 

69% Benzol + 35% Petrolather 
80 1, + 20 

' 

6(1 nig Syriip 

6 ' 100 ., 
7 99 ., 1 174 &her 

9 ~ 98 ., + 2 .. 
10 ' 97 3, + 3 ., 
I1 96 ., + 4 .. 
12 94 ,, r 6 ., 
13 92 ,, + 8 ., 
14 87 ,. 4- 13 ,, 
15 80 ,, t 20 .7  

16 70 ., + 30 ., 
17 55 ,, + 45 1, 

18 40 ,, + 60 .> 
19 l000/, Ather 

21 100 ,. 
22 100 > 

23 1 99 
24 1 99 ,, 

8 ~ 99 ,, + 1 3 ,  I 

Roh 23 mg. daraus 2,s mg Rlatt 
chen, Smp. 18+-185O 

1 
1 Sinp. 213-21.j0 

Koh 19 nig, daraus 4 nig Natlelr 
i 

100 mg Syrup 

L 
Koh 23 ing. damns 2 nig Kr? - 

StdllP. S1np. 205-206" 

20 ! 100 I, 

., ,- 1'$& Aceton 

,, + 2 

1 4  ,1 

), + 5 

40 ing ?il -Awtnt I 32 90 ., + 10 ., 
33 88 ,, + 12 ., 
34 85 ,, + 15 1 

35 80 ,, T 20 ., 
36 75 ., + 26 ,, 
37 70 ,, A 30 .. 
38 60 ,, + 40 ., I 

39 60 ., + 50 ., 
40 40 . 4 60 
41 49,5 ,, + 49,5 ., + 0 3 %  Cliloroform + 0.5"; Mcthanol 
42 49 ., f 49 ,, f 1 ., f 1 

~ Ckrnisclie 

43 I 48 ,, f 48 ,, + 2 ). + 2 
44 ~ 46 ,, i 46 ., + 4 >, + 4 



FASCICXTLUfi GAUDENTIO ENGI DICATCS. 259 E 

Aluminiumoxyd ( J16rck, standardisiert nach B r o c k m a m )  nach der 
Durchlaufmethode getrennt. Bum Nachwaschen dimten je 120 cm3 
der in der Tabelle 2 genannten Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-8 lieferten 60 mg Syrup, aus dem sich ausser 
wenig freiem Schwefel keine Krystalle abtrennen liessen. 

Die Fraktionen 9-12 (total 23 mg) gaben aus Ather-Petrolather 
3 mg Krystalle vom Smp. 169-181O. Umkrystallisieren aus Ather 
lieferte 2,5 mg farbloser, teils unregelmassiger, teils viereckiger 
Blattchen vorn Smp. 184-185O. Dieses Produkt konnte noch nicht 
identifiziert werden. Die Jlischproben rnit 11-Dehyctro-corticosteron- 
acetat sowie rnit Androstan-trion-(3,11, 1 7 )  gaben starke Schmelz- 
punkt serniedrigungen. 

Die Fraktionen 13-14 (19 mg) gaben Krystalle vom Smp. 
190-208°. Umkrystallisieren aus Aceton-Ather lieferte 4 mg farb- 
lose, unregelmassige Nadeln vom Smp. 213-215O. Auch dieses Pro- 
dukt konnte nicht identifiziert werden. Die Mischprobe mit T-Di- 
acetat ergab eine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Fraktionen 15-16 (44 mg) gaben Krystalle vom Smp. 190 bis 
805O. Umkrystallisieren aus Aceton-&her lieferte 6 mg farbloser 
Prismen vom Smp. 209-211 O. Diese erwiesen sich nach Mischprobe 
als identisch rnit T-Diacetat. 

Die Fraktionen 17-21 (total ca. 100 mg) korinten nicht kry- 
st allisiert werdcn. 

Die Fraktionen 22-26 (total 33 mg) gaben kleine Drusen vom 
Smp. 185-200O. Umkrystallisieren aus Aceton-Ather erhohte diesen 
auf 201-203°. Nochmaliges Umkrystallisieren aus wenig Chloro- 
form rnit Ather gab 2 mg Drusen feiner Nadeln vom Smp. 205-206O, 
melche rnit konz. Schwefelsaure grune Fluoreszenzreaktion gaben. 
Die Mischprobe rnit dem ahnlich schmelzenden C-Diacetat gab eine 
starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Fraktionen 27-29 lieferten zu Drusen vrreinigte Nadeln 
(Smp. 190-210°), sowie Blattchm (201-213°). Diese Gemische 
konnten nicht getrennt werden. 

Die Fraktionen 30-33 lieferten beim Umkry stallisieren aus 
Aceton-Ather ca. 40 mg N-Acetat vom Smp. 218-221O. 

Die Fraktionen 34-38 (total 100 mg) bestanden durchwegs 
DUS Gemischen, die fur sich nochmals chromatographiert wurden 
(vgl. 6. Chromatographie). 

Die letzten Fraktionen 39-44 gaben nur noch braunen Syrup. 

Sechs t e  Chromatograph ie .  
Die Gesamteluate der Fraktionen 34-38 der 5. Chromato- 

graphie (100 mg) wurden wie oben uber 4 g Aluminiumoxyd erneut 
chromatographisch getrennt. Bum Nachwaschen dienten je 10 em3 
Losungsmittel. 
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Die ersten 14 Fraktionen, von denen die letzte mit einem Geniisch 
von 91 % Ather und 9 yo Aceton eluiert worden war, gaben nur Y enig 
Syrup. 

Aceton) - 24 (75 yo :ither 
+ 25 % Aceton) lieferten nach Umkrystallisieren aus Chloroform- 
Ather zuniichst reines U-Diacetat vom Snip. 252-253O. Die Mutter- 
laugen gaben noch etwas Fa.-Acetat. 

Die Fraktionen 25 (75 % Ather + 25 yo Aceton) -- 29 (50 yo ;ither 
+ 30% Aceton) waren Gemische von diirchsichtigen rind opaken 
N sdeln. Durch Umkrys t allisieren aus re in em B enzol, Chloroform- 
Ather, Methanol-Ather und Aceton-Ather konnte eine weitgehende 
Trennung erreicht werden. Erhalten aurde reines U-Diacetat sowie 
Fa.-Acetat. Das Letztere reduzierte alkalische Silbercliamminlosung 
sofort und stark. 

Die Fraktionen 30 (70 % Ather + 30 % hre ton )  - 35 (55 yo 
Ather + 45 % Aceton) gaben zur Hauptsavhtl reines U-Diacetat sowie 
noch etwas Fa.-Acetat. 

Die Fraktionen 15 (88 yo Ather t 12  

S ie  b e n  t e Chroma  t o g r  :bp h ie .  
Alle unscharf schmelzenden Krystallgemische der l., 2.. 3., 

4. und 6. Chromatographie (ziisammen 180 mg) wurden uber 6 g 
Aluminiumoxyd erneut chromatographiert . Zuni Nachwaschen 
dienten je 20 cm3 Losungsmittel. Die ersten 13 mit lither erhaltenen 
Eluate gaben nur Spuren Ruckstand. 

Die Fraktionen 1 4  (99 yo Ather + 1 "/o Acctori) ~ 24 (97 yo Xthrr 
+ 3 yo Aceton) stellten Gemische dar Tori Nadelri (Srnp. 225-229O) 
und kleinen Drusen (Smp. 260-275O). Bie wurden durch mechani- 
sches Aussehen moglichst getrennt. Die Xadeln lieferten nach ein- 
maligem Umkrystallisieren reines E-Diacetat. Die Drusen wurden 
mit dem analogen Material der 3. und 4. Chromatographie vereinigt 
und zusammen aus wenig Aceton-Ather umkrystallisiert. Erhslteri 
wurden 6 mg farblose, dunne Blattchen. Die Substanz reduziert, 
in wenig Methanol gelost, alkalische Silbertliamminlosung bei Zimmer- 
temperatur langsam, aber deutlich. Beini Erwarmen mit etwas 1,4- 
Dioxy-naphtalin in Eisessig-Salzsiiure errtsteht eine weinrote Far- 
bung, mit konz. Schwefelsaure angefeuchtet, bleibt die Suhstanz 
f arblo s. 

Die Fraktionen 25 (96% Ather + 4 %  Aceton) - 4 1  ( i O O , ,  
Ather + 30% Aceton) gaben beim Umkrystallisieren 95 mg reines 
E-Diacetat vom Smp. 229-231O. 

Die Fraktionen 42 (70 % Ather + 30 % Aceton) - 44 (60 "/b 
Ather + 40 % Aceton) lieferten beim Umkrystallisieren 15 nig fast 
reines U-Diacetat Tom Smp. 243-253O. 
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Die Fraktion 45 (95% Ather + 5 %  Chloroform) gab keine 

Krystalle. Hingegen lieferten die Fraktionen 46 (90 % Ather + 10 % 
Chloroform) und 47 (80 yo Ather + 20 yo Chloroform) Krystallkorner 
vom Smp. 240-243O. 

Die folgenden zwei Fraktionen 48 (60% Ather + 400/, Chloro- 
form) und 49 (40 yo Ather -C 60 yo Chloroform) gaben keine Krystalle. 

Fraktion 50 (20 % ;ither I 80 yo Chloroform) lieferte kleine 
Kornchen vom Smp. 235-241O. 

Die folgenden zwei, mit reinem Chloroform eluierten Fraktionen 
gaben nur noch Spuren Syrup. Die Krystalle aus den Fraktionen 
46-47 gaben rnit denjenigen m s  der Fraktion 50 eine deutliclie 
Schmelzpunktserniedrigung. Ebenso gaben h i d e  btsi der Mischprobe 
rnit den Krystallen der Fraktion 26 der 2. Chromatographie eine 
deutliche Depression. 

E - D i a c e t a t  (11). 
Das Diacetat krystallisierte aus Aceton-Ather in farblosen, beid- 

seitig zugespitzten Nadelri, die bei 229-230O schmolzen. Die spez. 
Drehung betrug: [XI: = + 162,7O& 2 O  (e  = 1,017 in Aceton). 

10,117 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 : 1 dm; ct;' = +1,6j5"& 0,02O. 

3,007 mg Subst. gaben 7,370 mp CO, und 2,14 mg H,C1 (SekoeEler) 
C,,H,,O, (44834) Ber. C 66,94 H 8,097, 

Gef. ,, 66,88 ,, 7,967, 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 800 getrocknet. 

Beim hnfeuchten der Snbstanz mit konz. Schwefelsaure ent- 
steht eine orange Losung, die auf schwarzer Unterlitge grun fluores- 
ziert. Wird etwas der Krystalle in wenig Methanol gelost und mit 
stark alkalischer Silberdiamminlosung versetzt, so bleibt die Mischung 
bei Zimmertemperatur 5-10 Xinuten farblos und tlunkelt nur sehr 
langsam nach. Beim Erwarmen mit etwas l74-Dioxy-naphtalin in 
Eisessig- Salzsaurel) entsteht eine deutliche Rotfarbung mit einem 
Stich ins Braunliche. 

Verse i fung .  22 mg E-Diacetat wurden in 8 em3 Methanol 
gelost, mit der Losung yon 40 mg Kaliumcarbonat i i t  0,5 em3 Wasser 
versetzt und 2 Stunden unter Ruckfluss gekocht. D:mn wurden noch 
0,5 em3 Wasser zugegeben, das Methanol im Vakuiim entfernt, der 
Ruckstand zweimal mit reinsteni Essigester ausgeschuttelt, der Aus- 
zug iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Der Ruckstand gab aus Aceton-Wasser 10  mg Krystalle vom Smp. 
124-12907 die bei der Mischprobe mit dem fruh6.r beschriebenen 
Hydrat der Substanz E 2, keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

1) El. Raudnitz, G. Puluj, B. 64, 2212 (1931), vgl. auch K. Mieseher, A .  Wetistein, 
P .  Scholz, Helv. 22, 894 (1939). Diese sonst fur Aldehyde charakteristische Reaktion 
fallt auch bei vielen Pregnanderivaten mit Glycerin-Gruppierung poaitiv aus : D .  A .  PrznS, 
T .  Retchstem, Helv. 24, 945, Anm. 3 (1941). 

~_ ~- 

2 )  2'. Reichstezn, Helv. 19, 57 (1936); 20, 953, 978 (1937). 
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U-Diace ta  t (111). 
Dieses Diaeetat krystallisierte aus ,iacJton-;ithcr oder C'hloro- 

form-Ather in farblosen, beidseitig zugespit zten Nsdeln vorn Smp. 252 
bis 253O, die dem E-Diacetat ausserlich sehr iiihnlich, aher in den 
meisten Losungsmitteln etaas schwerer liislich sind als dieses. Die 
spez. Drehung betrug: [XI$ = + 178,5O$ 2O (c  - 0,924 in  Aceton). 

9,356 ing Subst. zu 1,0125 cm3; 1 = 1 dm; ~2 ~ + 1,65" & 0 , W .  

Zur Analyse wurde im Hochvakuuni IJei 80° getrocknet. 
4,197 mg Subst. gaben 10,325 mg CO, und 2,80 mg A,O (Schoeller) 

C,,H,,O, (446,52) Ber. C 67.24 H 7,67O/, 
Oef. ,, 67.14 ,, 7,47?,] 

Die Substanz gibt beim Anfeuchteri mit konz. Schwefelsaurc. 
auch pine grune Pluoreszenz, aber merklich schwiicher als E-Di- 
acetat. Gegen alkalische Silberdiamminliisung mrhalt sie sich wie 
E-Diacetat, ebenso bei der Reaktion mit l,-i-Dioxy-naphtaliii, 
wobei lediglich eine rein rote Farbung eiitsteht. Das U.V.-Absorp- 
tionsspektrum ist bereits im theoretisehvn Teil erwahnt . 

Die alkalische Verseifung von 44 mg U-Diacetat, m-ie beim E- 
Diacetat beschrieben, gab 38 mg freie Xubstanz U als farbloses, 
amorphes Glas, das bisher nicht krystallisiert werden konnte'). 

o b e r f u h r u n g  von E-Diace ta t ]  in  U - D i a c e t a t .  

von 
Zim 

22 mg E-Diacetat vom Smp. 229-2:<0° wurden mit der 1,osung 
5 mg Chromtrioxyd in 0,5 em3 reinstem Eisessig 16 Stunden h i  

mertemperatur stehen gelassen. D a m  wurde im Vakuum anf 
etwa 0,2 em3 eingeengt, in 30 em3 Ather aufgenommen, mehrmals mit 
verdunnter Schwefelsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen. uher 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand ( 2 2  mg) 
gab aus Chloroform-Ather 20 mg farbloser Xadeln \-om Smp. 252 hih 
253O. Die Mischprobe mit dem direkt aus cler Druse isolierten Material 
gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Milde Oxydation mit wenig Chronisimre licss sich auch ver- 
wenden, urn aus unreinem U-Diacetat, da s als Verunreinigung haupt- 
sachlich etwas E-Diacetat enthielt, sofort; schmclzpunktsreines Pro- 
dukt zu gewinnen. 

A - T r i a c e t a t  (TI) u n d  N e b e n p r o d u k t e  aus  E - D i a c e t a t  (11). 
444 mg E-Diacetat vom Smp. 299-23O0 wurden mit 26,4 mg 

Platinoxyd in 2 em3 reinstem Eisessig in Wasserstoffatmosphare 
gesehiittelt'. I n  weniger als 1 Stunde waren 12,4 cm3 Gas aufgenornmeri 
und die Hydrierung stand still. 

l) Vgl. Annierkunp z), Theoretischer Tril, S. 248. 
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Die Aufnahme entspriclit niehr als den zur Hydrierung theoretisch notigen 2 Aquiv. 

Da sich fur das Platinoxyd 4,s em3 berechnen, hat die Substanz etwa 7,6 cm3 aufgenom- 
men, wahrend sich fur  2 Aquiv. 4,s em3 und fur 3 Aquiv. 7,2 em bercchnen. Eine gleiche 
Menge desselben Platinoxyds wurde zur Kontrolle hydriert und nahm 5,0 cm3 auf, so- 
dass die Substsnz wirklich etwa 3 Mol vcrbraucht hat. 

Xach Abfiltrieren des Platins wurde die Losung im Vakuum 
eingedampft und der Ruckstand mit 0,6 em3 absolutem Pyridin und 
0,4 cm3 Essigsaure-anhydrid 18 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in viel Ather 
gelost, mit verdunnter Salzsiiure, Sodalosung und Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das rohe Acetat 
wog 50 mg. Nach langerem Stehen mit etwas Ather schieden sich 
Krystalldrusen ab. Umkrystallisieren aus Aceton-At her lieferte 8 mg 
reines A-Triacetat a18 farblose Drusen vom Smp. 217-219O. Die 
Mischprobe mit authentischem A-Triacetat vom Smp. 220-221O gab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Bestimmung der spez. Dre- 
hung wurde das Material mit den 3 mg reinen Krystallen der unten 
beschriebenen Chromatographie vereinigt,. Gefunden wurde : [XI: = 

$- 75,2O & 2O (c = 1,011 in Aceton). 
10,238 mg Snbst. zu 1,0125 em3; 1 = 1 dm; a: = +0,7ti0 -& 0,02O. 

Dieser Wert stimmt ausgezeichnet rnit dem fur authentisches A- 
Triacetat gefundenen ubereinl). Zur Analyse wurde das von der 
Drehung regenerierte und umkrystallisierte Materid (Smp. 21 7 bis 
219O) im Hoehvakuum bei 80O getrocknet. 

3,270 mg Subst. gaben 7,84 mg CO, und 2,48 mg HzO (E.T.H.) 
C,,H,,O, (494,61) Ber. C 65,56 H 8,560/,, 

Gef. ,, 65,43 ,, 8,497, 

Die vereinigten Mutterlaugen (42 mg) wurden uber 1,4 g Alu- 
miniumoxyd nach der Durchlaufmethode chrom:etographisch ge- 
trennt. Zum Nachwaschen dienten je 4-5 em3 Losungsmittel. 

Die orsten 3 mit absolutem Benzol eluierten F'raktionen gaben 
nur Spuren Ruckstand. 

Die Fraktionen 4 (99 % Benzol + 1 % Ather) ~- 1 0  (90 % Ben- 
zol -\- 1 0 %  Ather) lieferten ziemlich viel Syrup, aus dem sich beim 
Stehen in Ather-Petrolather Drusen abschieden, die verschiedene 
Schmelzpunkte von 150-170O und 1S0-190° zeigtm. Durch Um- 
krystallisieren liess sich eine sehr kleine Menge vom amp. 1S0-192° 
abtrennen, doch war es nicht moglic,h, den Schmelzpunkt noch hoher 
zu bringen. Bur Prufung, ob evtl. ein Gemisch von Stoffen vor- 
liegt, das geringeren Sauerstoffgehalt besitzt als A-Triacetat, wurden 
die vereinigten Krystalle, auch die tiefer schmelzenden, im Hoch- 
vakuum bei 0,01 mm und 185-200° sublimiert (A-Triacetat subli- 

1) C. W. Shoppee, T. Reiehstein, Helv. 23, 729 (1940) fanden [a]$ = +74O & 20 
(c = 2,340 in Aceton). 
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miert erst hoher), das Sublimat mit wenig Petrolather gewuschcn 
und im Hochvakuum nochmals bei 50° getrocknet. Es schmolz clann 
bei 170-190°. 

1,529 mg Subst. gaben 3,81 mg CO, und 1,20 mg H,O (E.T.H.) 
C2,H4,0, (478,61) Ber. C 67.75 H 8,85yo 

Gef. ,, 68.00 ,, 8,787,, 

Die Werte stimmen also auf die angcgebene Formel, die urn eiii 
Sauerstoff Brmer ist als A-Triacetat. Hingegen kann nicht ent- 
sehieden werden, ob es sich um ein Isomerengernisch oder iini clin 
Gemisch von Stoffen verschiedenen Saucmtoffgehelts handelt. Die 
Analyse bestiitigt jedoch, dass bei der Bytlrierung teiheise SAuer- 
stoff herausreduziert wird, woraus sich clcr zu hohcl Wasserstoff- 
verbrauch ergibt. Dies ist auffallend, d;i A-Triacetat, mie wir uns 
in einem besonderen Versuch Uberzeugeri konntcln, uriter den m g e -  
wandten Hydrierungsbedingungen vollig brstiindig ist . 

Die Fraktionen 11 (85% Benzol , 15 yo Ather) -- 14 (55 :k 
Benzol J 45 % Ather) gaben keine Kryst alle. 

Die Fraktionen 15 (35 % Benzol + 65  - 19 (100 % ;ither) 
gaben wenig unschsrf bei 150-165O schmelzende Krystnlle, die nach 
Reinigung aus Aceton-Ather bei 202-213° schmolzen. 

Die Fraktionen 20 (99% Ather 4 3 yo Aceton) -- 25 (70  :& 
Ather + 30% Aceton) gaben Drusen vom Smp. 190-205O und nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren 2 mg Drusen vom Snip. 217-219 O ,  

die mit A-Triacetat identisch waren urid mit den durch clirekte 
Krystallisation erhaltenen 8 mg vereinigt, wurdcn. 

60 odl Acetoii) gab noch 
eine kleine Menge feiner Nadeln vom Snip. 209-213O, die twi der 
Mischprobe mit A-Triacetat eine Schmelzpimktserniedrigimg zeigtcn. 

Die weiteren mit Ather-Aceton sowic mit ('hloroform eluierten 
Anteile lieferten nur noch eine Spur Syrup. 

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn Dr. 1. Sehoeller, Berlin, teils in1 mikro- 

Eine weitere Fraktion 26 (40 yo Ather 

analytischen Laboratorium der E.T.H., Zurirh (Leitiirlq A. Brthser) auxgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der 1;niversitiit Busel. 


