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Die durch Aufspaltung des sr-Cholesterin-oxyd-acetats mit wasserigem Dioxan 

erhaltene Verbindung ist damit identisch. Durch Nischung resultierte keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die Drehungen sind ebenfalls identisch. 

[a],, = -19,lO (c = 1,177 in Chloroform) 

A u f s p a l t u n g  v o n  /?-Cholesterin-ouyd-acetat rnit Diosan-Wasser .  

- 

350 mg 8-Cholesterin-oxyd-acetat vom Smp. 112-113O wurden in 8 om3 Dioxan 
und 2 3  om3 Wasser gelost. Die Losung wurde wlihrend 6 Tagen, unter Zugabe einiger 
Siedesteinchen, im Einschlussrohr auf 150-160° erhitzt. Dann wurde im Vakuum zur 
Trockne verdampft und der Riickstand chromatographiert. 

Die mit Ather-Chloroform 1 : 1 erhaltenen Eluate schmolzen roh bei 205-2OtiO. 
Durch Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmelzpunkt auf 207-208O. 

[aID = - 19,7O (c = 1,601 in Chloroform) 
Der Mischschmelzpunkt mit dem durch Aufspaltung des a-Cholesterin-oxyd- 

acetates erhaltenen Cholestan-triol-(3~,5,6~)-3-monoacetat zeigte keine Erniedrigung. 

38, ti j3- D i a c e t o u y  - 5-osy -c holes  tan. 
500 mg 3/3,5,6/3-Cholestan-triol-3-monoacetat wurden zusammen rnit 5 cm3 Pyridin 

und 10 cm3 Scetanhydrid iiber Xacht stehen gelassen. Dann Jvurde am Vakuum zur 
Trockne eingedampft. Aus dem Ruckstand (550 mg) konnten durch Umkrystallisieren 
aus Methanol 450 mg Substanz vom Smp. 164-165O erhalten werden. Zur Analyse wurde 
nochmals aus Jlethanol umkrystallisiert und 24 Stunden im Hochvakuum bei 90° ge- 
trocknet. Smp. 166O. 

[ D ' ] ~  = -44,P; -47,BO (c = 0,724; 1,013 in Chloroform) 
3,650 mg Subst. gaben 9,869 mg CO, und 3,392 mg H,O 

C,,H3,0, Ber. C 73,76 H 10,39% 
Gef. ,, 73,79 ., 10,40°', 

Die Analysen wurden in unserer nikoanalytischen Abteilung von Hm. W. M artser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Latboratorium 
tler Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

224. Steroide und Sexualhormone. 
(107. Xitteilung I ) ) .  

Uber Koprostan-diol-(3$, 6 p)  und Koprostan-dion-(3,6) 
von V. Prelog und E. Tagmann. 

(27. s. 44.) 

Wiihrend die Hydrierung yon _I 4--Cholesten-diol-(3#l, Gb)-diacetat 
rnit Platinosyd-Katalysator in Eisessig uneinheitlich unter Bildung 
von Cholestan, Choles t an- 01- (3 ) und Choles tan -diol- (3 p, 6 /I) verlauf t z), 
erhielten wir durch Hydrierung von freiem Lj 4--Cholesten-diol-(3#l,6~) 
in alkoholischer Suspension in guter Ausbeute ein gesattigtes Diol. 

I )  106. ,Ilitt. Helv. 27, 1872 (1944). 
?) 0. Rosenheina und 5%'. 1V. Starling, SOC. 1937, 383; I-. -4. Petrow, 0. Roseraheztri 

und TI.'. 1F. Starling, SOC. I 938, 679. 
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Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, ist diese Verbindung yon 
den beiden bekannten Cholestan-diolen-( 38,6) verschieden. 

Cholestan-di01-(3/?,6cr)~). . . . . . . 
Cholestan-diol-(3,8,6a)-diacetat~) . . . 

Cholestan-diol-(3/?, GP)-diacetatl) . . . 
Xeues Diol . . . . . , . . . . . 
Diacetat des neuen Diols. . . . . . 

Cholestan-diol-(3/3,6/?)l). . . . . . . 

216--21'i0 +38' 
107-108' + 39,50 

138-139' - 23,5O 
198-200° +24O 
137-139O 1 +13O 

189-19O0 I-- t13' 

I 

I ' ["ID I I 
I - -~ -- ~. _ _ ~  -___ --__ _ _  - - -_ 

Cholan-dion-(3,6)-saure~) . . . . . 1 - 6.5,90 1 -2560 I t  
Allo-cholan-dion-( 3,6)-saure2) 

Koprostan-dion-(3,6) . . . . . . . ' 57O ' - 228O '1 
Cholestan-dion-(3,6) 3) . . . . . . . ~ 7,5O j + 30° 11 

256O 

258' 

0 'I . - 8  ' * O  I - - I  
I 

I) Vgl. PE. A. PEattner und W.  Lang, Helv. 27, 1852 (1944). 
?) A. 447, 233, 244 (1926). 
?) T. Prelog und E. Tagmann, Helv. 27, 1867 (1941). 
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Die erwahnten Vmse tzungen erlaiiben in einfacher Weise und 
rnit guten Ausbeuten, wusgehencl vom Cholesterin, die 3,6-sub- 
stituierten Derivate der Koprostan-Reihe hemustellen'). 

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellsehaft fiir Chemisehe Indzr- 
strze in Basel danken wir f i i r  die Unterstiitzung dieser brbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei12). 
K o p r  o s t a n - d i o 1 - ( 3p,6 8) (11). 

70 mg A4-Cholesten-diol-(3~,6~)3) wurden heiss in 40 cm3 Feinsprit gelost und rasch 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wobei ein Teil der Substanz in feinen Krystallen aus- 
fiel. Die Suspension wurde mit 10 om3 Feinsprit zum Katalysator aus 5 mg vorhydriertem 
Platinoxyd gespiilt und in Wasserstoffatmosphiire 28 Stunden geschiittelt. Wasserstoff - 
verbrauch ber. 3,9 cm3, gef. &,0 cm3 (OO, 760 mm). Die vom Katalysator abfiltrierte 
Lijsung dampfte man im Vakuum ein. Das aus Essigester in langen feinen Nadeln kry- 
stallisierende Koprostan-diol-(3,!?,6,9) schmolz nach dreimaligem Umlosen konstant bei 
198-200O und zeigte mit dem Cholestan-di01-(3,!?~6,!?) eine starke Schmelzpunktserniedri- 
gung. Zur Analyse wurde ein aus Methanol umgelostes Produkt im Hochvakuum bei 
0,Ol mm zivischen 150-155° sublimiert. 

[a]: = + 24,2" f 3 O  (c = 0,786 in Chloroform) 
3,718 mg Subst. gaben 10,882 mg CO, und -1,010 m,g H,O 

C,,H,80, Ber. C 80,14 H 11,96qb 
Gef. ,, 79,87 ,, 12,07qb 

D i a c e t a t .  25 mg des Diols wurden mit 2,5 om3 trockeneni Pyridin und 2 ema 
Acetanhydrid iiber Kacht bei Zimmertemperatur acetyliert. Den nach dem Verdampfen 
des iiberschiissigen Pyridins und Acetanhydrids verbleibenden Riickstand loste man 
aus Methanol um. Das Produkt bildete nach viermaligem Umkrystallisieren feine Blatt- 
chen vom Smp. 137-139O. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 85O im Hochvakuum ge- 
trocknet. 

[a]:= +13,3O + 3 O  (c = 0,751 in Chloroform) 
3,720 mg Subst. gaben 10,350 mg CO, und 3,532 nig H20 

C,,H,,O, Ber. C 76,18 H 10,73y0 
Gef. ,, 75,93 ,. l0,SZq; 

K o p r o s t a n  -d ion  - (  3,6) (111). 
40.3 mg I<oprostan-diol-(3p,6~) in 8 cm3 Eisessig wurden mit einer Losung von 

25 mg Chromtrioxyd in 1 cm3 Wasser und 5 cm3 Eisessig versetzt und bei Zimmertempe- 
ratur 16 Stunden stehen gelassen. Die iiberschiissige Chromsaure wurde mit Methanol 
reduziert und das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Das Oxydationsprodukt schiit - 
telte man mit Ather aus. Die iitherischen Ausziige wurden mit Wasser, verdiinnter Ya- 
triumcarbonatlosung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und zur 
Trockne verdampft. Das erhaltene Koprostan-dion-(3,6) loste man aus verdiinntem 
Methanol dreimal urn, wonach es bei 170-1i4O schmolz. Die Verhindung gah mit Cholr- 
stan-dion-(3,6) eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse wnrdr bei 75O ini 
Hochvakuum 24 Stunden getrocknet. 

[a]: = - 57O & So ( v  = 0,262 in Chloroform) 
2,930 mg Subst. gaben 8,664 mg CO, und B,Yi9 mq H,O 

C,,H,,O, Rer. C 80.94 H 11,07O$ 
Gef. ,, 80,iO ,, ll,OOoo 

l) Vgl. die cntsprechenden Versuche von JI.  P. C. Pnge, Soc. 1943, 438. 
,) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, SOC. 1938, 679. 
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i fber f i ih rung  y o n  K o p r o s t a n - d i o n - ( 3 , 6 )  i n  Choles tan-d ion- (3 ,6)  (IV), 
10 mg reines Koprostan-dion-(3,6) wurden in 0,5 om3 Eisessig, dem ein Tropfen 

konz. Salzsaure zugefdgt war, am Riickfluss 45 Xinuten gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurde darauf mit Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen. Xach dem Verdampfen 
des mit Wasser und verdiinnter Xatriumcarbonat-Losung gewaschenen atherischen Aus- 
zuges blieb ein krystaIliner Ruckstand zuriick, welcher aus Methanol urngelost wurde. 
Die erhaltenen feinen Nadeln schmolzen bei 169-171°, zeigten ein [XI: = L10" -I- _ _  4 O  
(c  = 0,517 in Chloroform) und gaben mit dem Cholestan-dion-(3,6) keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung . 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. K. 3lunser 
nusgefuhrt. 

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

225. Uber Steroide und Sexualhormone. 

it2', 22 - 3 p, 5, S p ,  2l-Tetraoxy-nor-allo-eholensaure-laeton-(23 --t 21) 
von L. Ruzicka, P1. A. Plattner nnd H. Heusser. 

(27. 1. 44.) 

(108. Mitteilung I)) 

Der Steroid-Kern der natiirlichen herzwirksamen Glykositle ist 
meist mehrfach mit Hydrovylen hesetzt. Es lag daher nahe, die 
Synthesen digitaloider Aglucone, mit denen wir uns seit einiger Zeit 
hefnssen, in dieser Richtung systematisch auszubauen, nachdem die 
wichtigsten einfachen Typen mit eineni einzigen H y d r o q l  in Stel- 
lung 3 bereitet worden waren2). 

Die Herstellung eines solchen polyhydrosglierten dglucons ist 
bereits in einer fruheren Mitteilung3) beschrieben worden. Es wurde 
dort die dreifach hydrosylierte Cholsiiure sls Ausgangsmnterial ver- 
mendet. Bei der Synthese, uber die wir hier berichten, wird im 
Gegensatz dazu das fertige Ailj 6 ;  .20.0-2 - 3 8 ,  21  - Diosy-nor-choladien- 
siinre-lacton-(23 -+ 2 l ) * )  nachtriiglich hydrosyliert. 

Das Acetat (I) des erwiihnten Lactons reagiert erwartungs- 
gemziss nur mit 1 No1 Benzopersiiure. Es wird ausschliesslich die 
i15* 6-Doppelbindung sngegriffen, wiihrend die Doppelbindung im 
konjugierten System der Lacton-Seitenkette sich als vollstandig 
reaktionstrage erweist, In  Analogie zum Verhalten des Cholesterinn 
und ahnlich gebauter Steroide werden gleichzeitig die beiden mog- 

l) 107. Mitt. Helv. 27, 1880 (1944). 
l )  Vgl. die 89. Mitt. dieser Reihe, Helv. 26, 2274 (1943). 
?) L. Ruzzcka, PI. A. Plattiter und H .  Heztsser, Helv. 27, 186 (1944). 

I,. Rzizickn, 1'. K c d i s f e i t i  und -1. I; . Helv. 24, 76 (1941). 


