139. Uber Steroide und Sexualhormone.
(103. Mitteilung)).
Uber den sterischen Verlauf der Hydrierung von Doppel-
bindungen in 17,20-Stellung der Steroide
von Pl. A. Plattner, H. Bucher und E. Hardegger.
(29. V1. 44.)

‘Wir haben vor einiger Zeit die A3-3 8-Oxy-pregnen-(21)-sdure (1I)
beschrieben, welche durch partielle Hydrierung der aus trans-
Dehydro-androsteron und Bromessigester hergestellten doppelt un-
gesittigten A4%17-38-Oxy-pregnadien-21-siaure (I) leicht erhalten wer-
den kann?). Die einfach ungesittigte Sdure (II), sowie deren Hy-
drierungsprodukt, die 38-Oxy-allo-pregnan-21-sdure (III) sind seither
als Ausgangsmaterial fiir verschiedene Synthesen verwendet worden.
Es interessierte uns deshalb die Frage, ob diese Verbindungen inbezug
auf das C-Atom 17 die gleiche sterische Konfiguration besitzen, wie
die naturlichen Sterine, oder ob bei der Hydrierung der Doppel-
bindung zwischen C 17 und C 20 die entgegengesetzte Konfiguration
an C17 auftritt.
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1) 102. Mitt. Helv. 27, 1173 (1944).
%y Pl 4. Plattner und W. Schreck, Helv. 22, 1178 (1939). -




— 1178 —

In diesem Sinne wurde deshalb versucht, die 38-Oxy-allo-
pregnan-21-sidure (III) in eine Verbindung mit bekannter sterischer
Konfiguration iiberzufiithren. Zuerst strebten wir eine Umwandlung
der Sdure (III) in die 38-Oxy-allo-dtiocholansiure mit Hilfe des
Wieland’schen Abbaus an?). Das erste Zwischenprodukt dieser Um-
wandlungsreihe, das 3£,21-Dioxy-21,21-diphenyl-allo-pregnan bzw.
sein 3-Mono-acetat (IV) liess sich leicht erhalten. Auch die Wasser-
abspaltung zum A42¢-38-Acetoxy-21,21-diphenyl-allo-pregnen (VI) war
noch glatt durchfiihrbar, jedoch gab die oxydative Spaltung des
letzteren keine charakterisierbaren Produkte?).

C‘—ICH.E—COOH ¢\ CH,~COOH
A | | |
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Anschliessend wurde der Methylester der 35-Oxy-allo-pregnan-
21-sdure nach Bouveault-Blane in das 3j-21-Dioxy-allo-pregnan (V)
itbergefiihrt. Hier stiess aber die gleichzeitige reduktive Eliminierung
der beiden Oxy-Gruppen, die zu Allo-pregnan (X) fithren sollte,
auf Schwierigkeiten. Die Umwandlung der Oxy-sidure (III) in Alle-
pregnan (X) gelang aber schliesslich bei stufenweisem Vorgehen, d. h.
iiber die 3-Keto-allo-pregnan-21-siure (VII), die Allo-pregnan-21-
sdure (VIIT) und das Allo-pregnanol-(21) (IX).

Durch diese Umwandlungen ist demnach gezeigt, dass den
Sduren (II) und (III) die gleiche Konfiguration am C-Atom 17 zu-
kommt wie dem aus natiirlichen Steroiden hergestellten Allo-pregnan.
Da sich bei der Hydrierung der 4%17-3 8-Oxy-pregnadien-siure beinahe
ausschliesslich die beiden erwihnten Siuren (II) und (III) bilden,
$o scheint also die zur natiirlichen Konfiguration fithrende Art der
Wasserstoff-Anlagerung weitaus bevorzugt zu sein3). Auch beim
Homo-(w)-pregnadien-(5,17)-triol-(35,21«,22) verlduft ubrigens die

1) Bearbeitet von W. Schreck, Diss. E. T. H. Ziirich (1941).

2y W. Schreck, Diss. E. T. H. Ziirich 1941.

3) Erst in neuerer Zeit ist es gelungen, aus den Mutterlaugen der Sdure (III) in
geringer Menge ein Isomeres abzuscheiden, dem an C 17 die entgegengesetzte Konfigu-
ration zukommen diirfte.



— 1179 —

Hydrierung sterisch im gleichen Sinne, da die Oxydation des Hy-
drierungsproduktes zur 3-Keto-allo-pregnan-21-siure (VII) fithrt?).

Von anderen Verbindungen der Steroid-Reihe mit einer Doppel-
bindung zwischen C 17 und C 20 scheint bis jetzt nur das A4%'7-38-
Oxy-pregnadien in bezug auf den sterischen Verlauf der kataly-
tischen Hydrierung untersucht zu sein?). Es wurden daraus 38-Oxy-
allo-pregnan und schliesslich, wie oben, Allo-pregnan (X) selbst
erhalten. Auch hier tritt also die Anlagerung des Wasserstoffs sterisch
im gleichen Sinne ein.

‘Wir haben vor einiger Zeit3), ausgehend von der Sdure (I) das
entsprechende Methylketon und daraus durch partielle Hydrierung
mit Raney-Nickel und anschliessende Oxydation der Oxy-Gruppe an
C 3, ein Homologes des Progestercns hergestellt. Auf Grund der vor-
stehend beschriebenen Resultate kann angenommen werden, dass
auch diesem letzteren die natiirliche Konfiguration der Seitenkette
an C 17 zukommt, eine Frage, die seinerzeit offen gelassen wurde.

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft fiir Chemische Industrie
in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil ).
3p-Oxy-allo-pregnan-21-siure (IIT).

Acetoxy-siaure: 5,0 g rohe 45173 f-Acetoxy-pregnadien-21-siure (I) wurden in
200 cm?® Eisessig gelost und unter Zusatz von 250 mg Platinoxyd bei Zinmertemperatur
hydriert. Die Hydrierung dauert ungefihr 70 Stunden, die gesamte Vasserstoffaufnahme
betrug 630 cm? (bher. 0°, 760 mm: 690 ecm?® H,).

Nach Beendigung der Hydrierung wurde vom Katalysator abfiltriert und der Eis-
essig im Vakuum abgedampft. Der Riickstand liess sich aus Essigester-Hexan umkry-
stallisieren. Das reine Produkt, das bei 190° schmolz, wurde zur Analyse 20 Stunden
bei 65° im Hochvakuum getrocknet.

()} = +5,5° (c = 1,176 in Chloroform)
3.880 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 3,359 mg H,O
Cy3H,0, Ber. C 73,36 H 9,64%,
Gef. ,, 73,32 ,, 9,69°

Acetoxy-sdure-methylester: Dieser wurde sowohl durch Hydrierung von
reinem 3 §-Acetoxy-pregnadien-21-siure-methylester mit Platinoxyd als auch durch
Acetylierung des unten beschriebenen 3f-Oxy-allo-pregnan-21-siure-methylesters her-
gestellt.

Das Analysenpriparat wurde 16 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.
Das reine Produkt schmolz bei 150%. Der Mischschmelzpunkt mit dem friiher hergestellten
Praparat®) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

3,814 mg Subst. gaben 10,298 mg CO, und 3.274 mg H,O
C,,H;,0, Ber. C 73,80 H 9,819
Gef. ,, 73,68 ,, 9.61°,

1) H.G. Fuchs und T. Reichstein, Helv. 24, 815 (1941).

%) L. Ruzicka, M. W. Goldberg und E. Hardegger, Helv. 22, 1294 (1939).
3y Pl. A. Platiner und W. Schreck, Helv. 24, 472 (1941).

4) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 5) Helv. 22, 1184 (1939).
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Oxy-sidure: 1 g 3p-Acetoxy-allo-pregnan-21-siure wurde mit 10 cm?® 5-proz.
methanolischer Kalilauge eine Stunde am Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch
wurde nach Zusatz von 50 cm® Wasser zur Entfernung von Neutralteilen mit Ather aus-
geschiittelt.

Aus den wiisserigen, alkalischen Fraktionen wurden nach Ansauern mit verdiinnter
Salzsiure 970 mg krystallisierte Saure erhalten. Diese wurde aus Methanol umkrystalli-
siert und zur Analyse 10 Stunden bei 120° im Hochvakuum getrocknet. Das reine Produkt
schmolz bei 233—234°.

(o]} = +12,0° (¢ = 1,04 in Dioxan)

3,584 mg Subst. gaben 9,897 mg CO, und 3,291 mg H,O
CnHyO;  Ber. C 75,40 H 10,25%
Gef. ,, 75,36 ,, 10,28%

Oxy-sidure-methylester: 970 mg rohe 3p-Oxy-allo-pregnan-21-sdure wurden
in 30 cm3 Ather geldst und mit Diazomethan verestert. Das Rohprodukt (1010 mg) kry-
stallisierte aus Methanol in feinen Nadeln. Fiir die Analyse wurde eine Probe an Alu-
minjumoxyd (Aktivitat IT—IIT!)) chromatographiert und erneut aus Methanol um-
krystallisiert. Der reine Ester schmolz bei 124°. Das Analysenpriparat wurde vor dem
Verbrennen geschmolzen.

[oz]lD5 = +6,8% (¢ = 3,432 in Chloroform)

3,422 mg Subst. gaben 9,479 mg CO, und 3,273 mg H,0
Cy,Hz05  Ber. C 75,81 H 10,41%
Gef. ,, 75,59 ., 10,70%

34,21-Dioxy-allo-pregnan (V).

2.1 g 3§-Acetoxy-allo-pregnan-21-siure-methylester wurde nach Bouveauli- Blanc
reduziert. Der Ester wurde, in 150 cm?® absolutem Alkohol gelost, zu 20 g Natrium ge-
geben. Nachdem alles Natrium umgesetzt war, wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser
versetzt und ausgedthert. Die dtherische Losung wurde mit Soda und Wasser gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Es wurden daraus 600 mg Neutralkorper erhalten,
der in feinen Nadelchen krystallisierte.

Aus dem wisserigen, alkalischen Teil konnten durch Ansduern und Ausithern
1.3 g Oxy-allo-pregnan-21-siure zuriickgewonnen werden.

Das rohe Dioxy-allo-pregnan wurde in das Diacetat libergefiihrt (s. u.) und letzteres
an Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus den reinsten Fraktionen des Diacetates
wurde dann durch Verseifen 3 §,21-Dioxy-allo-pregnan gewonnen, das aus Methanol
umkrystallisiert und anschliessend sublimiert wurde. Das analysenreine Praparat schmolz
bei 183-—184°,

[2)} = +15,3° (c = 0,718 in Chloroform)

3,744 mg Subst. gaben 10,768 mg CO, und 3,818 mg H,0O
CyHy0,  Ber. C 78,69 H 11,329
Gef. ,, 78,49 ,, 11.409%

Diacetat: Rohes 33,21-Dioxy-allo-pregnan (190 mg) wurde mit 3 cm? absolutem
Pyridin und 3 cm?® Essigsiure-anhydrid 8 Stunden stehen gelassen. Das Acetylierungs-
gemisch wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, der Riickstand in einer Mischung
von Petrolither-Benzol 1:1 gelést und an 9 g Aluminiumoxyd (Aktivitat IT—III}
chromatographiert. Mit Benzol wurden 160 mg Diacetat eluiert. Aus Essigester kry-
stallisierte das Produkt in feinen, Krystall-Losungsmittel enthaltenden Nadeln. Das

1)y H. Brockmann und H. Schodder, B. 74, 73 (1941).
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Analysenpraparat wurde zur Entfernung des Krystall-Essigesters sublimiert und schmolz
dann bei 135—135,5°.

[a]} = +2,5° (¢ = 1,15 in Chloroform)
3,838 mg Subst. gaben 10,422 mg CO, und 3,397 mg H,O

CysH,0, Ber. C 74,21 H 9,979%
Gef. ,, 74,11 ,, 9,909

38-Acetoxy-21-oxy-21,21-diphenyl-allo-pregnan (IV).

Es wurde aus 1,2 g Magnesium, 40 cm? Ather und 5 g Brombenzol eine Lésung von
Phenyl-magnesium-bromid bereitet. In das siedende Reagens liess man die Lésung von
850 mg 38-Acetoxy-allo-pregnan-21-siure-methylester in 20 cm® Ather eintropfen. {Der
Ester war zur volligen Trocknung vorher in absolutem Toluol gelsst und die Losung im
Vakuum eingedampft worden.) Nach dem Zulaufen wurde noch eine Stunde gekocht,
hierauf mit Eis und Ammoniumchlorid zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt, die dtherische
Lssung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (1,75 g) wurde % Stunde
mit einer Ldsung von 1,5 g Kaliumhydroxyd in 50 em?® Methanol gekocht. Das nach der
iiblichen Aufarbeitung erhaltene Neutralprodukt wog 1,6 g und wurde direkt weiter
verarbeitet. Die alkalische L&sung lieferte nach dem Ansiuern und Ausithern 100 mg
Siure zuriick.

1,6 g rohes, éliges Diol wurden mit 7 cm? Pyridin und 5 ¢cm?® Acetanhydrid vermischt
und 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum einge-
dampft, in Ather geldst, mit Salzsiure, Sodaldsung und Wasser gewaschen, getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand (1.5 g) wurde in Hexan gelést und chromatographisch
gereinigt. Die Hauptfraktion (900 mg) war nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Benzol-
Pentan rein und schmolz bei 167—168°. Zur Analyse wurde bei 100° 12 Stunden im Hoch-
vakuum getrocknet.

3,770 mg Subst. gaben 11,287 mg CO, und 3,026 mg H,O
Cy3Hy60, Ber. C 81,67 H 9,017,
Gef. ,, 81,70 ,. 8,98°,

42%0-35-Acetoxy-21.21-diphenyl-allo-pregnen (VI).

200 mg 33-Acetoxy-21-oxy-21,21-diphenyl-allo-pregnan wurden mit 0,8 cm?® Pyridin
und 0,5 cm3 Acetanhydrid in ein kleines Rohr eingeschmolzen und 16 Stunden in siedendem
Xylol auf 134° erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft,
in Ather gelost, mit. Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft (210 mg). Der Riick-
stand wurde in Hexan geldst und iiber eine Siule von 10 g Aluminiumoxyd chromato-
graphiert. Die Hauptfraktion war nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus Ather-
Methanol rein und schmolz bei 182—183°. Zur Analyse wurde bei 150° 20 Stunden im
Hochvakaum getrocknet.

{2]p, = +70,7° (¢ = 0,311 in Dioxan)
3,702 mg Subst. gaben 11,492 mg CO, und 2,970 mg H,0
C3sH,,0, Ber. C 84,63 H 8,929
Gef. ,, 84,71 ,, 8,98%
Ein Versuch, durch oxydativen Abbau der Verbindung zu einer Oxy-atiocholan-
siure zu gelangen, verlief negativ?).

3-Keto-allo-pregnan-21-siaure (VII).

Methylester?): 220 mg 38-Oxy-alls-pregnan-21-siure-methylester wurden in
5 cem® Eisessig geldst und mit einer Lésung von 90 mg Chromtrioxyd in 1 em? 90-proz.

1Yy W. Schreck, Diss. E. T. H. Ziirich, 1941.
?) Vgl. H.G. Fuchs und T. Reichstein, Helv. 24, 815 (1941).
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Eisessig versetzt. Nach 4 Stunden wurde das iiberschiissige Chromtrioxyd durch Zugabe
von 0,5 cm?® Methanol zerstért. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum zur Trockne
eingedampft und der Riickstand in Ather und Wasser aufgenommen. Die itherische
Lésung wurde mit Salzsiure, Soda und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Der Riickstand wurde aus Methanol umkrystallisiert. Das Analysenpraparat
wurde im Hochvakuum sublimiert. Es schmolz dann bei 140,5°.

[a] = +29,3° (c = 1,024 in Chloroform)
3,652 mg Subst. gaben 10,200 mg CO, und 3,220 mg H,0
Cy,H;,0, Ber. C 76,26 H 9,899
Gef. ,, 76,22 ,, 9,87%

Saure: 50 mg des 3-Keto-allo-pregnan-21-siure-methylesters wurden 11 Stunden
mit 10-proz. methanolischer Kalilauge gekocht. Die Lésung wurde hierauf mit ver-
diinnter Salzsiure angesiuert und die ausgeschiedene Siure in Ather aufgenommen.
Der nach dem Abdampfen des Athers erhaltene Riickstand liess sich aus Essigester

schlecht umkrystallisieren. Die Saure wurde deshalb bei 160° im Hochvakuum sublimiert.
Das dabei erhaltene Produkt wurde analysiert. Es schmolz zwischen 187 und 188°.

(] = +25,2° (c = 1,256 in Chloroform)
3,750 mg Subst. gaben 10,426 mg CO, und 3,268 mg H,0
C,,H,,0, Ber. C 75,86 H 9,709%
Gef. ,, 75,87 ,, 9,74%

Allo-pregnan-21-sdure (VIII).

Reduktion des Hydrazons des 3-Keto-allo-pregnan-21-siuremethyl-
esters nach Wolff-Kishner: 780 mg 3-Keto-allo-pregnan-21-saure-methylester wurden
in 50 cm? absolutem Alkohol gelost und 2 Stunden mit 2,5 cm® Hydrazinhydrat gekocht.
Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt in 30 em?® Wasser gegossen und mit
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wurde mit Wasser gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein dliger Riickstand
von 820 mg, der einige Male in absolutem Benzol aufgenommen und dann im Vakuum
zur Trockne eingedampft wurde. Der Riickstand liess sich nicht krystallisieren. Er wurde
direkt zur Reduktion verwendet. Um unnétiges Umgiessen zu vermeiden, wurde im
Einschlussrohr selbst unter Feuchtigkeitsausschluss aus 600 mg Natrium und 8,5 cm?
absolutem Alkohol eine Losung von Natriumathylat hergestellt. Zu dieser Lésung wurden
1400 mg Hydrazon, geldst in 10 cm? absolutem Alkohol, gegeben und dann noch 0,6 cm?
Hydrazinhydrat zugefiigtl). Das Einschlussrohr wurde sodann zugeschmolzen und im
Bombenofen 8 Stunden auf 200° erhitzt.

Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit 5 cm?® Wasser versetzt, hierauf
mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lésung
wurde mit verdiinnter Salzsdure und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand (375 mg) wurde in 20 cm3 Ather gelost und mit Diazo-
methan verestert. Der erhaltene Ester wurde an 15 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II—IIT)
chromatographiert. Mit Benzol konnten 210 mg Allo-pregnan-21-siure-methylester, mit
Benzol-Ather 1: 1 25 mg 3-Keto-allo-pregnan-21-siure-methylester und mit Ather 60 mg
3B-Oxy-allo-pregnan-21-saure-methylester aus dem Chromatogramm eluiert werden.

Methylester: Der Allo-pregnan-21-siure-methylester wurde aus Methanol um-
krystallisiert und schmolz dann scharf bei 66°. Das Analysenpriparat wurde 24 Stunden
bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet.

[a]D = +8,2% (¢ = 1,098 in Chloroform)
3,646 mg Subst. gaben 10,610 mg CO, und 3,553 mg H,O

C,,H,s0,  Ber. C 79,46 H 10,919%
Gef. ., 79,41 ,, 10,90%

1) Am. Soc. 61, 1992 (1939).
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Saure: 50 mg Allo-pregnan-21-saure-methylester wurden am Riickfluss mit 10 em3
5-proz. methanolischer Kalilauge wihrend 2 Stunden gekocht. Hierauf wurde die Losung
mit Wasser versetzt, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt.
Die Atherlssung wurde mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und ein-
gedampft, Der Riickstand von 45 mg krystallisierte aus Methanol nur sehr schlecht. Das
Analysenpriaparat wurde bei 160° im Hochvakuum sublimiert. Die Substanz sublimierte
in Nadeln und schmolz bei 163°.

[2]p = +14° (c = 0,356 in Chloroform)

3,008 mg Subst. gaben 8,726 mg CO, und 2,905 mg H,0O
Cp, Hs, 0, Ber. € 79,19 H 10,769%
Gef. ,, 79,17 ,, 10,819%

21-0Oxy-allo-pregnan (IX).

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler wurden 400 mg Allo-pregnan-21-siure-
methylester in 30 cm? absolutem Alkohol, dem 1 ¢m?® Ameisensiuredthylester zugesetzt
worden waren, gelost. Zu dieser Losung wurden 4 g Natrium in Portionen zugegeben.
Um alles Natrium umzusetzen musste das Reaktionsgemisch beim Abklingen der Re-
aktion noch etwas erwarmt werden. Nach dem Erkalten wurde die Losung mit Wasser
versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Es wurden 300 mg Neutralkorper erhalten,
die sofort krystallisierten. Das 21-Oxy-allo-pregnan wurde viermal aus Methanol um-
krystallisiert und schmolz dann scharf bei 153°. Aus den wéssrigen, alkalischen Frak-
tionen konnten durch Ansiuern und Ausithern 30 mg Allo-pregnan-21-siure zuriick-
erhalten werden. Das 21-Oxy-allo-pregnan wurde zur Analyse bei 150° im Hoch-
vakuum sublimiert.

[a]3? = +21,4° (c = 1,145 in Chloroform)
D

3,602 mg Subst. gaben 10,927 mg CO, und 3,827 mg H,O
CoHyO  Ber. C 82,83 H 11,92%
Gef. ,, 82,79 ,, 11,89%

Reduktion des 21-Oxy-allo-pregnan-tosylesters zu Allo-pregnan (X).

300 mg 21-Oxy-allo-pregnan wurden in 4 cm? absolutem Pyridin gelést und mit
600 mg p-Toluolsulfochlorid unter Feuchtigkeitsausschluss iiber Nacht stehen gelassen.
Das Reaktionsgemisch wurde dann mit 3 g Eis versetzt und in Ather aufgenommen.
Die Losung wurde unter Eiskiihlung mit verdiinnter Salzsaure, Natriumhydrogencarbonat-
Losung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (350 mg) wurde in Ather gelost und durch eine Siule von 2 g Aluminiumoxyd

(Aktivitat II—IIT) filtriert. Das nun farblose Ol krystallisierte nicht. Es wurde direkt
weiter verarbeitet.

50 mg desselben wurden in 20 cm?3 Feinsprit in Gegenwart von Nickel-Katalysator
(aus 300 mg Raney-Nickel-Legierung) unter Zusatz von 2 cm?® 10-proz. alkoholischer
Kalilauge bei etwa 60° 6 Stunden hydriert. Das erhaltene rohe Allo-pregnan (43 mg)
wurde an 3 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II—III) chromatographiert. Mit Petroldther
wurde ein farbloses Ol eluiert, das aber nur teilweise krystallisierte. Mit Tetranitromethan
zeigte das Produkt eine deutliche Gelbfarbung. Das Destillat wurde in Pentan aufge-
nommen und mit konz. Schwefelsiure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, ilber
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand von 18 mg liess sich aus
Aceton krystallisieren. Er zeigte mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung mehr. Das
Rohprodukt hatte einen Smp. von 78—82° Die weitere Reinigung wurde gemeinsam
mit dem {iber das Jodid gewonnenen Allo-pregnan durchgefiihrt (s. u.).
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Reduktion von 21-Jod-allo-pregnan zu Allo-pregnan (X).

100 mg des rohen 21-Oxy-allo-pregnan-tosylesters wurden in 5 em?® Aceton geldst
und mit 100 mg Natriumjodid wihrend 12 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 161
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der weisse Niederschlag abfiltriert und das Filtrat
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde direkt fiir die Hydrierung beniitzt.

Das rohe 21-Jod-allo-pregnan (110 mg) wurde in 10 cm? Feinsprit gelost und mit
0,5 em? alkoholischer 5-proz. Kalilauge versetzt. Diese Losung wurde in Gegenwart von
50 mg Palladium-Kohle-Katalysator bei Zimmertemperatur 8 Stunden hydriert. Nach
der Reduktion wurde der Katalysator abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft.
Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen, die Lésung mit verdiinnter Salzsiure,
Soda-Losung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene
eingedampft. Es wurden 63 mg eines gelblichen Oles erhalten, das mit Tetranitromethan
eine deutliche Gelbfiarbung zeigte. Es wurde wie vorne beschrieben zur Entfernung der
ungesittigten Verunreinigungen mit konz. Schwefelsaure behandelt. Das so gereinigte
Produkt (43 mg) zeigte mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung mehr, liess sich zuerst
aus Aceton, dann aus Aceton-Methanol umkrystallisieren und schmolz schliesslich bei
84—85°. Der Mischschmelzpunkt mit dem von Ruzicka, Goldberg und Hardegger!) be-
reiteten Allo-pregnan zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. Auch der fiir die Drehung
gefundene Wert stimmte mit dem von obigen Autoren angegebenen iiberein.

[alp= +18,1° (c = 0,496 in Chloroform)

Das Priparat enthielt jedoch auch nach weiterem Umkrystallisieren aus Aceton
und Sublimation stets etwa 19, Sauerstoff, der weder durch Kochen mit 10-proz. metha-
nolischer- Kalilauge, noch durch Chromatographieren und Sublimieren entfernt werden
konnte.

20 mig dieses noch sauerstoffhaltigen Allo-pregnans wurden im Bombenrohr 2 Stun-
den mit Pyridin-hydrobromid in Pyridin-Wasser-Lésung auf 180° erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wurde in Ather aufgenommen, die Atherlésung mit verdiinnter Salzssure, Soda-
Losung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wurde in Petrolather gelést und an 1,8 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II—TIT)
chromatographiert. Die mittleren Fraktionen des mit Petrolither eluierten Allo-pregnans
wurden zweimal im Hochvakuum sublimiert und analysiert. Der Schmelzpunkt des
Priparates war bei dieser Reinigung nicht mehr gestiegen.

1,615 mg Subst. gaben 5,159 mg CO, und 1,783 mg H,O
CyHyg Ber. C 87,42 H 12,58°%
Gef. ,, 87,18 ,, 12,34%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytiéchen Abteilung von den HH. W.
Manser und W. Ingold ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

'} Ruzicka, Goldberg und Hardegger (Helv. 22, 1300 (1939)) bestimmten fiir ihr
Priparat einen Smp. von 84—85° und eine spez. Drehung in Chloroform von [a]y) =
+18,00.



