
Zusammenfassung  d e r  Ergebnisse .  
1. Es wurde das Bis-Dehydro-p-toluidin nach der Herx’sehen 

Synthese hergestellt. 
2 .  Es m d e  gezeigt, dass die Oxydation der Sulfosauren, sowie 

der Basen der Dehydrothio-p-toluidine iiber den Azosykorper ver- 
liiuft. Dieser kann in den Azokorper ubergefiihrt werden. Derartige 
Azokorper liegen dem Naphthamingelb zugunde. 

3 .  Durch Sulfuration des Azokorpers des Dehydrothio-p-tolui- 
dins entsteht ein isomerer Farbstoff, welcher die Sulfogruppen hochst 
wahrseheinlich neben dem N-Atom des Thiazolringes enthalt. Er ist 
bedeutend lichtechter als das bekannte Naphthamingelb NN. 

Die Analysen murden von Frl. Dr. E. Pfanner ausgefiihrt. 

Ziirich, Techn. chem. Laboratorium der E.T.H. 

2. Die Urnlagerung von 17-Oxy-20-keto-steroiden Vl). 
17a-Methyl-D-homo-atiocholan und einige Derivate 

von C. W. Shoppee”. 
(17.  XI. 43) 

In Zusammenhang mit Untersuchungen des Diginins 3, war die 
Herstellung des Kohlenwasserstoffs 17a-Nethyl-D-homo-iitiocholan 
(XVIII) von Interesse. Hierbei war es moglich, die schon bei der 
,!do-pregnan-Reihe gemachten Beobachtungen bezuglich der Um- 
lagerung von 17-Osy-20-keto-steroiden auch auf die Pregnan-Reihe 
zu iibertragen. 

Das als Ausgangsmaterial benutzte 3($’)-Acetosy-Btiocholan-on- 
(li)4) (Ha)  wurde aus dem bei der Hydriernng von 3(@)-Acetosy- 
mdrosten - .? - on - (17)  (trans - Dehydro - androsteron - acetat) (I) ent- 
stehenden Gernisch nach einer vereinfachten JIethode j) isoliert und 
zum freien &ton (11) verseift. Dns 3 (8) - Osy  - atiocholan -on - (17)  
(11)4)6) m r d e  nnch 8StaueZy7) mit hcetylen in Gegenmart von Kalium- 

I )  4. Xtteilung: C. W .  h‘hoppee, D. ,l. Przns, Helv. 26, 2089 (1913). 
?) Rockefeller Research Fellow an der Universitat Baiel. 
j) C. W .  Shoppee. T .  Reichslezn, Helv. 23, 975 (1940). 
*) L. Ruztcka, X .  I\-. Goldberg, d .  Xeyer, H .  Brrlngger, E .  Eiclie)iberger, Helv. 17, 

5 ,  7‘. Rezchstezn, A. Lardon, Helv. 24, 955 (1941); vgl. V. TT‘enner; T .  Rezchstezn, 

B, 8. E. Jfarker, H. Jf. Croaks, R. B. Waqner,  Am. SOC. 64, 518 (1942). 
i ,  H. E. S/nve/g, Am. SOC. 61, ’79 (1930). 

1365 (1934). 

Helv. 27, 24 (1943). 
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tert.amylat in 3( ,8),17( a)-Dioxy-pregnin-(20) (HI) verwandelt, wobei 
die Ausbeute 75 9; betrug. Die Behandlung des Monoacetats (111%) 
mit Anilin, Wasser und Quecksilber(I1)-chlorid nach StaweZyl) gab 
ein Produkt, aus dem direkt kein krystallisierter Stoff erhalten wer- 
den konnte. Die Chromatographie mit neutralisiertem Aluminium- 
oxyd fuhrte nur zu Spuren des Preg-nan-Monoacetsts (IV)2), wahrend 
die Hauptmenge dieses Stoffes auf der Saule 3, zu 3 (B)-Acetoxy- 
17% ( 8) -osy- 17% -meth yl-D -homo-atiocholan-on- (17) (TI a) 4, umge- 
lagert wird. 

Von dem als Zwischenprodukt gebildeten An11 (X) konnte keine 
Spur gefunden werden, doch gelsng die Isolierung einer erheblichen 
Menge seines Umfegerungsprodukts (XI), das als Nitrosamin (XII) 
charakterisiert wurde. Erwsrtungsgemass gab das Xonoacetat (Vla)  
bei der Aeetylierung in Gegenwart von B~r t r i f luor id~)  das 3( #?),17a(/?)- 
Diacetat (VIII), das in zwei Krystallformen vom Smp. 202O und 
Z O O  erhalten wurcle. 

Dsgegen lieferte die Hydratisierung vorn Xonoacetst ( I I Ia)  nach 
dem iViezizo7and’schen Verfahren mit Quecksilber( 11)-osyd und Bor- 
trifluorid in Eisessig und Essigsaure-anhydricl die zwei Discetate (T’) 
und (VIII)  in einem Xengenverhiiltnis Ton ca. 9:l .  Die Resktions- 
geschwindigkeit der Aeetylierung der 17-standigen Hydrosylguppe 
in (111%) ist hier also ea. neunmal grosser als die der Hydratation der 
dreifnchen Bindung5). Das Diacetat (V) vorn Smp. l 7 l 0  wird durch 
Hydrosylioneii verseift und zu 3 ( p ) ,  17% (a)-Dioxy-17a-methyl-D- 
homo-atiocholan-on-(17) (VII) vom Smp. 2120 umgchgert. Dieses 
Diol gab mit Essigsaure-anhydrid uncl Pyriclin bei 20° das 3(#?)-iLIono- 
acetat (VTIa) und bei cier Acetylierung in Gegenwart von Bortri- 
fluorid das 3(/?),17a(a)-Discetat (IY) voni Smp. 332O. 

Die Konstitution von (V) ist nicht direkt bewiesen, durfte aber 
eindeutig sein, da dieses Diacetat von den ancieren Diacetsten (VIII)  
und ( IX)  deutlich verschieden ist. 

Das Diol (VII) ist vielleicht von Xcrsch6) schon auf anderem Wege 
thrgestellt worden. Er erhielt bei der Behandlung von 3( #?)-Acetoug- 
17-brom-pregnanon-(20) (SIIT) mit Alkali eine Verbindung C,,H,,O, 
vorn Smp. 197”, die %Is das Pregnan-Derirat (XIV) angesehen wurcle. 

l) I€ .  E. Staoely, Am. SOC. 63, 3127 (1941). 
?) Jlehrere Versuche zur Herstellung des Acetats (IV) durch Hydratisierung voii 

(IIIa) mit Quecksilber (11)-p-toluolsulfonamid nach ( :oldberg,  deschbacjker und Hardegger’) 
blieben erfolglos. 

3, c. TV. Shoppee,  D. 9. Prins, Helv. 26, 201 (1943). 
4, Die Bezeichnung der sterischen h o r d n u n g  an Clia wurde hier in dnalogie 

5 ,  Vgl. C. TV. Shoppee. D. -1. Przns, Helv. 26, 201 (1943). 
6, L. W .  Jlasch,  Diss. Danzig 1938. 
7 ,  34. W .  Coldberg, R. descltbaeher,  E. H a r d e g g c r ,  Helv. 26, BY0 (1943). 

zu den fruher6) in der As-Pregnen-Reihe gefundenen Resultaten vorgenommen. 
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Es ist aber sicher, dass (XIV) unter den angewandten Bedingiingen 
zu (VII) umgelagert wirdl). 

Die Herstellung des Grundl;ohlenwrtsserstoffs dieser Reihe wurde 
nuf folgendem Wege erreicht. Das Monoacetat (VIIa) wurde mit 
Phosphortribromid in das Bromid (XV) 2, ubergefiihrt und dieses mit 
Zink und Eisessig entbromt. Das so erhaltene Nonoacetat (XVIs) 
wurde zum freien Osy-keton (XVI) verseift und dieses mit Chrom- 
trioxycl zum Diketon (XVII) osydiert. Bei der Reduktion nsch 
WoZff-Kishwr in Gegenwart von Hydrazin gab (XVII) in quantitativer 
Ausbeute das l'ia-Methyl-D-homo-atiocholan (YVIII) vom Smp. S S 0  
und der spez. Drehung [.ID = 00 (Chloroform und such Dioxan). 

CHd 
co 

(VTI  a) (ST') 

I) Das Brom-ket,on (SIII) konnte mit inethanolischer Iialilauge dlerdings anch 
in den 3 (~f?)-Oxy-lT-met.hyl-atiocholansaure-methylester (C) iibergehen. Diese Umwandlurig 
( A  -t 0 wird ermoglicht durch Anlagerung von einem JIethoxylion. worauf eine Pin%- 
lwlin-Cnilaqerung (.,pinacolic change") (B + C) stattfinden kann. 

OCH, OCH, 
01 I 

O X  
,O-!$- t- \-I I - ('H3 ' \ ! i g ,  OCHi \ 

,' \,/ 

0-C-CH, 

A/ 
(B) ( C )  

- /d 1 

(a) 
Der Ester schmilzt sber nach R. E. X a r k e r ,  R. R. W u y ~ > r ,  Am. SOC. 64, 216 (19*2) 
Iici 124-126O oder 143-145O. 

?) Wegen TYalden'scher Umkehrung kann (SV) entweder der 17 a (m)-Reihe oder 
der lia(P)-Reihe angehoren. Ebenso ist die raumliche Anordnung an C,7p bei den Sub- 
st.anzen (SVI ) ,  (SVII )  und (SVII I )  unsicher. 
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Theoretisch konnen durch Umlagerung von 17-Oxy-20-keto- 

steroiden nicht nur Derivate des 17a-Methyl-D-homo-atiocholans 
(XVIIT), sondern such die isomeren Derivate des 17-Methyl-D-homo- 
atiocholans ( X I S )  entstehen. Bum Bemeis dafur, dass alle hisher in 
dieser Mitteilung genannten Polyhydrochrysen-Verbindungen der 
17s-Methyl-Reihe angehoren, wurde die folgende Umwandlung in 
das 17a-Xethyl-D-horno-androstan-on-( 1 7 )  (XXIV) durchgefiihrt. 
Dieses Keton ist schon fruher von Rz6xickcc und XeZdnhP) bereitet 
und seine Konstitution durch Dehydrierung mit Selen zu 1-Neth yl- 
chrysen sichergestellt worden. 

Reduktion von (VIIa) nach ToZff-h'ish.ner gab den ungesattigten 
Alkohol (SX), der zum Alkohol (XXI) hydriert wurde. Durch Oxy- 
dation mit Chromtriosyd wurde dieser in das Keton (XXII)  uber- 
gefuhrt, das in grossen Prismen vom Smp. 117O krystallisierte und 
somit leicht von dem D-Homo-androstan-Isomeren (XSIV)  (XSsdeln 
vom Smp. 1820) zu unterscheiden ist. Wurde das Keton (XXII)  mit 
1 3101 Brom in Eisessig behandelt, so ergab sich ein krystallisiertes 
Bromketon, aus dem sich dureh Abspaltmg von Brommasserstoif 
tlas d4-Keton (YXIII)  in schlechter Ausbeute geminnen liess. Xach 
Hydrierung von (XXIII)  und anschliessender Osydation wurde ein 
Gemisch der isomeren Ketone (XXII)  und (YXIV) erhalten, in den1 
wider Erwarten ( S X I I )  iiberwog. Ausser diesen Ketonen wurde eine 
Bleine Xenge des Hohlenwasserstoffs (YVIII) isoliert ?. 

- 

cgH$: 1 

1 I .h l / f -  K1 F h  I L P I  cro 5 
__- 

H (VI Ia )  ACC 
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Ein zweiter Beweis liess sich durch Hydrierung des ~ I ~ , ~ ~ - K e t o n s  

(XXVI) erbringen. Dieser Stoff wurcle yon R u x i c k a  und J!IeZdahZl) 
aus (XXV) durch Oxydation nech Oppenauer  hergestellt. Seine 
Hydrierung fuhrte naeh ansehliessencier Osydation mit Chrom- 
trioxyd xu einem Gemisch der Ketone (XXII) und (XXIV), in dern 
erwartungsgemass das Heton (XXIV) iiberwog. Auch hierbei wurde 
eine kleine Menge Ton Kohlenmasserstoff en erhalten, die vermutlich 
ein Gemisch von (XVIII) und dem isomeren lSa-Methyl-D-homo- 
androstan darstellen. Schon friiher 2, m d e  darauf hingewiesen, dass 
kleine hderungen in weit entfernten Stellungen der Nolekel einen 
starken Einfluss auf den sterischen Verlauf der Hydrierung yon 
il 4-3-Keto-steroiden ausuben. Die verschiedene Reaktionsweise der 
zwei Ketone (XXIII) und (XXVI) stellt ein meit,eres Beispiel dafiir dar. 

Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. 1'. Reichstein fur sein stetes Interesse sowie 
der Gesellschaft fiir Chemische Indzcstrie in Base1 fur die uberlassung von Ausgangsmaterial. 

- 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Ale  Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze 2O. 
(Zur Chromatographie diente dluminiumoxyd Nerck ,  standardisiert nach Broekmann.) 

3 ( B )  , I7  ( x )  - D  iox y - p r e  g n i n  - (20 )  (111) u n d  se i n  Monoa ce t a  t (IIIa). 
1 , l O  g 3(/3)-Oxy-~tiocholan-on-(17) vom Smp. 154O wurden in 10 cm3 einer Xschung 

von absolutem Benzol und absolutem Ather (1 : 1) gelost und reines getrocknetes Acetylen 
(bei - 80° durch ein liondensationsgefbss gefiihrt) eine halbe Stunde eingeleitet. Dann 
wurde eine Losung von 1 , l O  g Kalium in 17 cm3 trockenem, frisch destilliertem tert. 
Amylakohol wahrend einer halben Stunde zugetropft. Das Acetylen wurde noch 4 % 
Stunden bei Zimmertemperatur eingeleitet, morsuf das R2aktionsgemisch mit einer ge- 
siittigten Losung von Ammoniumchlorid zersrtzt wurde. Sach Zugabe von etwas ver- 
diinnter Salzsiiure wurde das Produkt mit &,her estrshiert und der iitherische Auszug 
rnit M'asser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampf t. Die 
letzten Spuren von tert. Amylalkohol wurden im Hochrakuum im Stickstoffstrom ent- 
fernt, jedocli konnte das Produkt nicht zur Iirystallisation gebracht werden. Es wurde 
mit 2 cm3 Acetanhydrid und 3 cm3 absolutem Pyridin 20 Stunden bei 20° acetyliert. 
Xach der iiblichen Aufarbeitung krystallisierte das Acetat spontan unter Wbrmeentwick- 
lung. Das Acetat wurde in Ather gelost, die Liisung stark eingeengt und mit Pentan ver- 
setzt, worauf das 3(,9)-Acetoxy-l7(cc)-osy-pregnin-(20) (111s) in schijnen grossen Prismen 
(788 mg) vom Smp. 140-140,5° erhalten wurde. Die zweite Fraktion (116 nig) schmolz 
bei 137-139O; die dritte Fraktion wurde nochmals aus Ather-Pentan umkrystallisiert 
und gab 104 mg vom Smp. 137-140°. Die letzten Mutterlaugen wogen 92 mg und ent- 
hielten wahrscheinlich Spuren des 3(~)-Xcetosy-17(,!?)-o.uy-Isomeren; sie wurden nicht 
nlher untersucht. 

Zur Analyse wurde im Nolekularkolben bei 0,03 mm und 140-145° Badtemperatur 
destiUiert und das krystalline Destillat aus iither-Pentan umkrystallisiert. Die Iirystalle 
wurden bei Sd0 und 0,03 mm getrocknet. 

3.715 ing Subst. gaben 10,467 ing CO, und 3,199 ing H,O 
CTaH,,O, (358,50) Ber. C 77,05 H 9,56% 

Gef. ,, 76,90 ,, 9.6406 
Die spez. Drehung betrug: [r]&-!,,, = - 20° & lo  (c = 2,02 in Aceton). 
22,015 mg Subst. zu 0,0996 cm3; I = 1 dm; c ~ i ! ~ ~ ~ ~  = - 0,14O f 0,02O. 

I )  L. Rtwieka, H .  F .  Neldahl ,  Helv. 23, 513 (1940). 
:) C. W. Shoppee ,  2'. Reichstein, Helv. 24, 351 (1941). 
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3(8),17(a)-Dioxy-pregnin-(20) (111). 30 mg Kaliumcarbonat (= 3 $101) wur- 
den in 0,3 cm3 Wasser gelost und 25 mg reinstes Acetat (IIIa) und geniigend ;Methanol 
(ca. 0,7 cm3) zur Herstellung einer klaren Losung zugegeben. Die Mkchung wurde 3/4 Stun- 
den unter Riickfluss gekocht, das Nethanol im Vakuum vohtiindig entfernt und etwas 
Wasser zugefugt. Die Fiillung wurde gut verrieben, wobei ein Pulver entstand, das abge- 
nutscht, mit Wasser gewaschen, im Exsikkator getrocknet und im Molekularkolben bei 
130-140O und 0,OZ mm destilliert wurde. Das glasige Destillat m r d e  in siedendem Heran 
gelost und die Losung moglichst langsam abkiihlen gelassen. Es wurden Kugelchen voni 
Smp. 120-130O erhalten, die sich beim Schmelzen in Nadeln vom Smp. l54O umn-an- 
delten. 

Zur Snalyse wurde 12 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 
3,662 mg Subst. gaben 10,571 mg CO, und 3,415 mg H,O 

CelH,,O, (316,46) Ber. C 79,70 H 10,1906 
Gef. ,, 79,OO ,, 10.46Og 

3 ( b )  - d c e t ox  y - 1 7 ( ct ) - ox y - p r  eg n a n  - on - ( 2 0) 3 ( B ) ~ d c e t o x y ~ 1 i a ( @ ) - ox y - 
1 7 a - m e t  h y 1 - D - h o  m 0.  ii t i o  c ho la  n - o n  - ( 1 7 ) (VIa) u n d  3 ( /3 ) -Ace t o x y - 1 7 a - an  i - 

l ido  - 1 7 a ~ me t h y 1 -D ~ homo - iit io c h 01 a n  - o n - 1 7 (XI) a u s  (IIIa) na c h Stave/ yl). 
Zu einer Losung von 650 mg des acetats (IIIa) und 0,2 cm3 dnilin in 40 cm3 Benzol 

wurden 1,l g Quecksilber(I1)-chlorid und 8 cm3 Wasser gegeben. Das Gemisch wurde 
8 Stunden auf 60" erhitzt und gut geriihrt. Dann m r d e n  Anilin und Benzol mit Wasser- 
dampf entfernt, der wiisserige Ruckstand mit Schwefelwasserstoff behandelt und die 
Suspension filtriert. Das Filtrat wurde mit &her ausgezogen, der Estrakt uber Satrium- 
sulfat getrocknet und unter Zugabe von noch etwas Ather in  den Rundkolben einer 
Sozhlet-Apparatur gegossen, in dessen Hiilse sich der mit etwas Satriumsulfat vermischte 
Filterruckstand der Schwefelwasserstoff-FLllung befand. Dann murde 16 Stunden es-  
trahiert, die ..&herlosung mit Natriumsulfat gut getrocknet und eingedampft. Das Produkt 
wog ca. 700 mg, enthielt ein wenig anorganisches tilaterial und konnte nicht krystallisiert 
merden. Daher wurde es nach griindlichem Trocknen (durch Eindampfen im Vokuum mit 
Toluol) in wenig absolutem Benzol gelost, mit etwas Pentan verdunnt und uber eine mit 
Pentan bereitete Siiule von 21 g neutralisiertem Aluminiumoxyd2) nach der Durchlauf- 
rnet,hode chromatographiert. Es wurde mit je 70 cm3 der in der Tabelle S. 15 genannten 
Lijsungsmittel gewaschen und jedes Filtrat fur sich eingedampft. Die Fraktionen 7-15 
wurden aus Ather-Pentan umkrystallisiert und die Ifiystalle mit Pentan gewaschen. Die 
Praktioncn 16-21 wurden aus maglichst wenig Nethanol umkrystallisiert und die Kry- 
stalle mit wenig kalteni Methanol gewaschen. 

F r a k t i o n  7 :  Die Ibystalle wurden mechanisch getrennt. Die Sadeln (5 mg) wurdrn 
aus l4ther-Pentsn nmlrystallisiert und schmolzen bei 164". Zur h a l y s e  wurde bei lN\" 
und 0,02 mm getrocknet'. 

3,654 mg Subst. gaben 9,807 mg CO, und 3,170 mg H,O 
C,:;H,,O, ( 3 7 6 3 2 )  Ber. C 'i3,36 H 9,6406 

Gef. ,, 73,% ., 9.i10,i 

(IV), 

Der Stoff stellt soniit das Xonoacetot (IV) dar. Die Prismen vom Smp. 185" galmi 
keine Schmelzpunktserniedrigung niit denjenigen ails Frrtktion 8 und wurden niit diescr 
Fraktion vereinigt. 

Die Fraktionen 8-12 nurden vereinigt und aus :ither durch Einengen umkrystal- 
lisiert. S a c h  Zugobe von etwas Pentan ururden die grossen Prismen mit ixther-pentan (1 : 1 j 

I )  H .  B. S t u r d y ,  Am. SOC. 63, 3127 (1941). 
Aluminiumosyd wurde mit verdunnter Salpetersaure ausgekocht, abgenutscii*. 

mit \Vasser gut gewaschen und noch zneimal mit Methanol unter Ruckfluss gekocht. 
!L wurde abgenutscht, im Vakuum voni Nethanol befreit und bei 10 mm und 23J0 
ktiviert. 
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und Pentan gewaschen. Es wurde so dau h i l i d  (XI) (110 mg) vom Smp. 184-185O er- 
halten. Zur Analyse wurde bei 100° und 0,01 mm 1 Stunde getrocknet. 

3,492 rng Subst. gaben 9,581 mg CO, und 2,839 mg H,O 
C,BH4,0,N (451,62) Ber. C 77.12 H 9,15:/, 

Gef. ,, 7i,22 ,, 9,10% 
Die spez. Drehung betrug: [a]'," = - 62" 2" ( c  = 1.165 in Aceton) 

11,649 nig Subst. zu 0,9996 em3: 1 = 1 dm: zg = -0,72" 0,02" 

Praktions- 
Nr. 

t , 2  
3 
4 
5 
6 

7 

Y-11 
12  
13 
14 
1 A 
16 

17-19 
20 
21 

22 

23 
24 

Losungsmittel 

Pentan 
Benzol-Pentan (1 : 3) 

., (1 : 2) 

., (1: 1) 

.) (1: 1 )  

abs. Benzol 

abs. Benzol 2% Aithei 
.. i 4% ,. 
., 8% ,. 
.( f 150; .) 
,. + 30% ., 
., 4- 60"; .) 
,( t 50"6 ,. 

ahs. Yther 

3 ,  7 ,  

Xceton-Xther (1 : 1 ) 

Eindampfriickstand 
nach Umkrvstallisieren 

ipur 01 

Langr Nadeln 
Iileine Prismen 
Kleine Prismen 

Prismen 
Spur IGryst., etwas 01 

Prismen, kryst. spon tan 

- 

., ., 

Prismen, kryst. beim -111 
feachten mit Jlethanol 
spur 01 

Smp. 

1500 
185" 

15+185" 
142-184" 
162-181 " 
155-175" 
160--162" 
168-1 86" 
164-1 66" 
163-166" 
162 -166" 

160-166') 

S i t r o s a m i n  (XI). Einc Probe des Anilids (XI) wurde in 1 cm3 YO-proz. Essigsaure 
unter gelindem Erwarmen gelost, die Losung abgekiihlt, zwei Tropfen 2 4 .  Salzsaure zu- 
grgeben und mit einer Natriumnitrit-Losung vermischt. Das hellgelbe Xitrosamin fie1 
sofort aus. Nsch Zugabe von etwas Wasser wurde die FLllung abgenutscht und DUS Ne- 
than01 unikrystallisiert, wobei sehr Iange gelbe Xadeln vom Smp. 192-194" (Zers.) er- 
halten wurden. Zur Analyse wurde bei 90" und 0,04 mm getrocknet. 

3,670 mg Subst. gaben 9,i34 mg CO, nnd 2, i i2  mg H20 
4,210 mg Subst. gaben 0,225 cm3 S, (16": 710 min) 

C,,H,,O,?J, (480,63) Ber. C 72,-47 H S,39 S 5,83lio 
Gef. ,, 7-1.3s ., S,4S ,, 8.93O; 

Die Fraktionen 16-22 wurden vereinigt und zwcimal aus ..ither-Pentan umkry- 
stallisiert. Sie gaben das umgelagerte Nonoacetat (TIa) (75 mg) in farblosen Prismen vom 
Snip. 16i". 

Zur Analyse wurde bei 188" und 0,02 mm getrocknet. 
3,742 mg Subst. gaben 10,050 mg CO, und 3,226 mg H,O 

C,,H,,O, (376,52) Ber. C 73,36 H 9,6476 
Gef. ,, 73,29 ,, 9,640,6 

Die spez. Drehung betrug: [ c K ] ~  = - 16,B" 5 2" (c = 1,029 in Acebon). 
10,293 mg Subst. zu 0,9996 cm3: 1 = 1 dm: a" = - 0,17" = 0,02" 



35 mg des Acetats (VIa) wurden unter Venvendung von feuchtem Benzol und ge- 
wohnlichem Aluminiumoxyd (1,l g) auf eine mit Benzol-Pentan (1 : 4) bereitete Siiule 
(1,3 cm hoch, 1 cm Dm.) gebracht und dort belassen. Dann wurde mit 4mal5 cm3 Benzol 
eluiert, wobei das 4. Eluat nur Spuren Krystalle ergab. Die Eindampfruckstiinde der 
Fraktionen 1-3 wurden nach geeigneter Kontrolle vereinigt. Sie mogen 33 mg und gaben 
aus Ather-Pentan schone Prismen vom Smp. 167O, die keine SchmelzpunktserniedriSung 
niit dem Ausgangsmaterial zeigten. Auch war die spez. Drehung unverandert: [a]: = 
-15" & 2" (c = 1,134 in  Aceton). 

11,337 mg Subst. zu 0,9996 cm3: 1 = 1 dm: a g  = -0,21" 5 0.02". 

3 ( /? ) , 17  a ( /? ) - D i ox y - 1 7 a - m e t  h y 1 - D ~ homo - & t i  o c h o  l a n  - on - ( 1 7 ) (VI). 

10 mg Acetat (VIa) vom Smp. 167" wurden mit 1 cm3 einer 3-prOZ. methanolischen 
Kalilauge 1/4 Stunde unter Riickfluss gekocht. Dann wurde abgekiihlt, mit wenig Wasser 
versetzt und mit Kohlendioxyd auf Resorcingelb (Tropaeolin 0) neutralisiert. Xach Ent- 
fernung des Nethanols im Vakuum wurde das krystallin ausfallende Produkt abgenutscht 
und mit Wasser gewaschen. Es wurde aus moglichst wenig Methanol umkrystallisiert. 
wobei ddnne Prismen erhalten wurden, die bei ca. 130" opak wurden und bei 202-203" 
schmolzen. Zur dnalyse wurde bei 150° Block-Temperatur und 0,015 mm sublimiert ; 
unmittelbar vor der Verbrennung wurde nochmals 12 Stunden bei 100O getrocknet. 

3,496 mg Subst. gaben 9,600 mg CO, und 3,163 mg H,O 
C,,H,,O, (334,48) Ber. C 75,40 H 10,25O; 

G-f. ,, 7494 ,, 10,t2°:, 

3 ( ~ ) , l 7 a ( / ? ) - D i a c e t o x y - l 7 a - m e t h y l - D - h o m t i o c h o l a n - o n - (  1 7 )  (VIII). 
25 mg Acetat (VIa) vom Smp. 167" wurden in 1 cm3 Eisessig durch gelindes Er- 

warmen gelost, die Losung abgekuhlt und rnit 0,s cm3 Acetanhydrid und 0,03 cm3 Bor- 
trifluorid-&her-Iiomples versetzt. Das Gemisch wurde 45 Stunden bei 20" stehen ge- 
lassen, worauf es im Vakuum zur Trockne gedampft wurde. Dabei wird ein rosaroter 
Ruckstand erhalten, der nach Zugabe von Wasser hellgelb mirde. Er wurde mit Ather 
ausgezogen, der gelbe duszug mit Wasser, 2-n. Salzsaure, 2-n. Sodalosung rind mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und stark eingeengt. Sach Zugabe von etwas 
Pentan wurde nochmals eingeengt, wobei 15 mg leicht gclb gefarbte Prismen ausfielen, 
die nach Sintern bei 202" schmolzen. Dos ganze Produkt wurde iiher eine mit Pentan be- 
reitete Saule yon 0,75 g Aluminiumosyd chromatographiert. 31it Benzol-Pentan (1 : 1) 
(3mal 5 cm3) und Benzol (3mal 5 cm3) wurde die Hauptnienge eluiert. Die Eindampf- 
riickstande wurden aus Petroltither (Sdp. 5&60°) umkrystallisiert rind die Iirystalle mit 
Pentan gewaschen. ?;itch entsprechender Iiontrolle wurden die Fraktionen vereinigt und 
nochmals aus Ather-Pentan umlrryvtallisiert. Es schieden sich fnrblose Prismen vom 
Smp. 202-204'' m s ,  die eine spez. Drehung von [E]: = t S  = 2" (c = 1?036 in Aceton) 
aufmiesen. 

10,368 rng Subst. zu 0,9996 cm::: I = 1 dm: c.2" = - 0.0S" & 0,02" 

Zur Xnalyse wurde bei 180" Block-Temperatur und 0,02 mm sublimiert. 

C25H380j (118,55) Ber. C 71,73 H 9.150; 
Gef. ., 71,50 ., <J,2go/, 

3,741 mg Subst. gaben 9,SOO mg CC)? und 3,106 mg H,O 

Die Prismen vom Smp. 202" gaben weder eine Schmelzpunktserniedrigung mit den 
nach dcm Siezwhd'schen Verfahren erhaltenen Ihystallen vom Smp. 202" (siehe untcn) 
noeh mit der ebenso erhalterien Krystallform vom Smp. 220". 

Bei der Vcrseifung gab das Diacetat (VII I )  das Diosyketon (VI) zuriick. 
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3 ( ,9 ) , 1 7 ( a ) - D iace  t ox y - p r eg n a n  - on - ( 2 0 ) (V) u n d  3 ( ,9 ) , 1 7 a ( ,8 ) - D i a  c e t o x y - 1 7 a - 

methyl-D-homo-atiocholan-on-(l7) (VIII) a u s  (IIIa) n a c h  Nieuwlandl). 
970 mg 3(,9)-Acetoxy-17(a)-oxy-pregnin-(20) (IIIa) und 500 mg trockenes gelbes 

Quecksilber(I1)-oxyd wurden mit 20 cm3 reinstem Eisessig und 2 cm3 Acetanhydrid 
iibergossen und durch Umschwenken moglichst in Losung gebracht. Dann wurden 0,3 cm3 
Bortrifluorid-Ather-Komplex2) zugefiigt, wobei unter leichter Selbstenvarmung voll- 
standige Losung eintrat. Die Mischung wurde 16 Stunden bei 20" stehen gelassen, wobei 
sie sich hellbraun fiirbte. Sie wurde hierauf im Vakuum bei 40° zur Trockne gebracht, 
der Ruckstand in Ather aufgenommen, zweimal mit Wasser, zweimal mit n. Schwefelsiiure 
unter Eiszusatz, zweimal mit n. Kalilauge unter Eiszusatz und schliesslich dreimal mit 
Wasser gewaschen. Beim Auswaschen mit Saure entstand eine weisse Fallung von Queck- 
silbermlz, die zu Emulsionen fuhrte. Die gereinigte, leicht gelbe Atherlosung wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Da das Reaktionsprodukt (1,14 g) bei lan- 
gerem Stehen nicht krystallisierte, wurde es in wenig Benzol gelost, die Losung mit etwas 
Pentan verdunnt und iiber eine mit Pentan bereitete Saule von 35 g Aluminiumoxyd 
filtriert. Es wurde mit je 75 cm3 der in der Tabelle genannten Losungsmittel nachge- 
waschen und jedes Filtrat fur sich eingedampft. Die Fraktionen G 2 5  wurden aus Pentan 
urnkrystallisiert und die Ibystalle mit kaltem Pentan gewaschen. Die Fraktionen 26-34 
wurden aus &her umkrystallisiert und mit Ather-Pentan und Pentan gewaschen. 

~ ~~ ~ 

Fraktions- 
Nr. 

1-3 
4 

5-7 
8-10 

11-17 
18-23 

24 
25 

26-27 
28 

29-32 
33 
34 
35 
36 

Losungsmittel 

Pentan 
Benzol-Pentan (1 : 1) 

abs. Benzol 

,> 

Benzol-Ather (I : 1) 
abs. &her 

Aceton-Ather (1 : 1) 
9 -  ,, 

Eindampfrdckstand 

- 
01 + Spur Sadeln 
Verfilzte Narleln 

Krystalle 
flache Plattchrn 
Prismen 

- 
wenig braunes Harz 

Smp. 

150--I 64' 
155-1 65 
165-1 70' 
162-1 69' 
160-16S0 
160-1650 
his 1900 
223-2220 
196-2020 
190-2000 
190-200" 

Die Fraktionen 5-12 und 1 P 2 5  wurden zusarnmen in Sther gelost, die Losung 
siark eingeengt und rnit Pentan versetzt. Es wurden 550 mg Sadeln vom Smp. 160-170" 
erhalten, die nach nochmaligem Umlrrystallisieren 485 mg des Diacetats (V) vom Smp. 
166-170O lieferten. Die Fraktion 13 zeigte einen Schmelzpunkt von 169-170O und wurde 
fur sich behandelt. Nach Umkrystallisieren aus Ather-Pentan schmolzen die Nadeln bei 
170-171°. Zur Analyse wurde bei 160O Block-Temperatur und 0,Ol mm sublirniert, 
worauf die ICrystalle einen unveranderten Schmelzpunkt zeigten. 

3,802 mg Suhst. gaben 10,036 mg CO, und 3,215 mg H,O 
C,,H,,O, (418,55) Ber. C 71,73 H 9 , X X  

Gef. ,, 72,03 ,, 9,4506 
l) G. F .  Heranion, H .  D. Hinton, J .  d. Sieuiuland, Bm. SOC. 55, 2555 (1933); 

I : .  1". Hennion, D. B. ICillian, T .  H .  Vaughn. J .  A. S i e u i d a n d ,  Am. Soc. 56, 1130 (1034); 
L. Rzizicka, fl. F.  Meldahl, Nature 142, 399 (1938). 

2, Zur Darstellung siehe Am. SOC. 55, 2857 (1933). 
2 
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Die Fraktionen 26 und 27 enthielten neben etwas Diacetat (V) einen schwerer 16s- 

lichen Stoff, der fast rein in  Fraktion 28 enthalten war. Fraktion 28 wurde fiir sich aus 
Ather umkrystallisiert und gab 7 mg Plrittchen vom Smp. 220-222O, die eine der zwei 
Krystall-Formen des Diacetats (VIII) darstellen. Zur Analyse wurde 1 Stunde bei 85O 
und 0,02 mm getrocknet. 

3,744 mg Subst. gaben 9,835 mg CO, und 3,050 mg H,O 
C,,H,,O, (418,55) Ber. C 71,73 H 9,15% 

Gef. ,, 71,73 ,, 9,12% 
Die Plilttchen vom Smp. 220° liessen sich beim Impfen ihrer Losung in  Ather- 

Pentan in die tiefschmelzende Form vom Smp. 202-2040 uberfuhren. 
Die Fraktionen 2&34 wurden vereinigt und aus Ather umkrystafisiert. Es  wurden 

Prismen vom Smp. 202O (55 mg) erhalten, die auch das Diacetat (VIII) darstellen. Sie 
liessen sich beim Impfen ihrer Atherlosung in die Krystallform vom Smp. 220° venvandeln. 

3,701 mg Subst. gaben 9,728 mg CO, und 3,071 mg H,O 
C,,H,,O, (418,55) Ber. C 71,73 H 9,150/, 

Gef. ,, 71,73 ,, 9,29% 

Zur Analyse wurde bei 85O und 0,02 mm 1 Stunde getrocknet. 

Die spez. Drehung hetrug: [a]: = + 8 O  & 2O (c = 1,035 in Aceton). 
10,345 mg Subst. zu 0,9996 cm3: I = 1 dm: x g  = +0,08O + 0,020. 

3 ( j3), 1 7 a ( a )  - Dio x y - 17 a ~ m e  t h y 1 - D - h o m o - a t  i o  c h o l a n  - on - ( 17 ) (VII). 
485 mg Diacetat (V) vom Smp. 1 6 P 1 6 8 °  wurden mit det Losung von 750 mg 

Kaliumhydroxyd in wenig Wasser und 20 cm3 Methanol eine halbe Stunde unter Riick- 
fluss gekocht. Dann wurde mit etwas Wasser versetzt und mit Kohlendioxyd auf Resor- 
cingelb (Tropaeolin 0) neutralisiert. Nach Entfernung des Xethanols im Vakuum wurde 
das bystallin ausfallende Produkt abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Es wog 375 mg 
und schmolz bei 212O. Eine Probe (15 mg) wurde aus Methanol durch Einengen umkry- 
stallisiert und mit Ather-Pentan (1 : 1) gewaschen. Es wurden langgestreckte, dunne, 
glanzende Prismen erhalten, die bei ca. SOo opak wurden und bei 212O schmolzen. 

Zur Analyse wurde diese Probe bei 1S5O Blocktemperatur und 0,Ol  mm sublimiert 
und in einem im Hochvakuum zugeschmolzenen Rohrchen eingesandt. 

3,770 mg Subst. gaben 10,406 mg CO, und 3,139 mg H,O 
C,?H,,O, (334,48) Ber. C 75,40 H 10,i”So~ 

Gef. ,, 75,33 .. 10,21”, 

3 ( j3) -Ace t ox y - 1 7 a (a) -ox y - 1 7 a - me t h y 1- D ~ homo - at io c h olan ~ o n ~ ( 1 7 ) (VIIa). 
360 mg Dioxy-keton vom Smp. 2100 wurden in 1,25 cm3 Pyridin gelost, mit 1 cm3 

Acetanhydrid versetzt und 16 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung wurde das Produkt zweimal aus Ather-Pentan umkrystallisiert. Das Acetat 
(VIIa) wurde in langen Prismen (346 nig) vom Smp. 180-1S3° erhalten. 

Die spez. Drehung betrug: [XI: = -17O & z0 (c = 0,927 in Aceton). 
9,267 mg Subst. zu 0,9996 01113: I = 1 dm: z g  = - 0,16O & 0,02O. 

Zur Analyse wurde bei 170° Blocktemperatur und 0,Ol mm sublimiert. 
3,752 mg Subst. gaben 10,071 mg CO, und 3,227 mg H,O 

C,,H,,O, (376,52) Ber. C 73,36 H 9,64% 
Gef. ,, i3,25 ,, 9,62% 

3 ( ~ ) , 1 7 a ( a ) - D i a c e t o x y - l ~ a - m e t h y l - D - h o m o ~ ~ t i o c h o l a n - o n - ( l 7 )  (IX). 
30 mg Acetat (VIIa.) vom Smp. 180-183O wurden in 2 om3 Eisessig gelost, die Lo- 

sung abgekuhlt, rnit 0,25 cm3 Acetanhydrid und 0,05 cm3 Bortrifluorid-Ather-Komplex 
versetzt und 16 Stunden bei 20° stehen gelassen. Beim Eindampfen im Vakuum bei 30° 
entstand eine rosarote Filrbung, die nach Zugabe von Wasser nach Hellgelb umschlug. 
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Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das Produkt zweimal aus Ather-Pentan um- 
hystallisiert, wobei 10 mg farblose Prismen vom Smp. 219-221O erhalten wurden. Zur 
weiteren Reinigung wurden die Prismen in  wenig Benzol gelost und uber eine mit Pentan 
bereitete Saule von 0,5 g Aluminiumoxyd chromatographiert. Nit Benzol-.Pentan (1 :2) 
(5mal4 om3) wurde die Hauptmenge eluiert. Das Diacetat (IX) wurde aus Ather-Pentan 
umkrystallisiert, wobei schone Prismen vom Smp. 222" erhalten wurden. Diese mit dem 
Diacetat (VIII) vom Smp. 220° vermischt gaben eine Schmelzpunktserniedrigung von 
rund 40O. Zur Analyse wurde bei 180-190° Blocktemperatur und 0,Ol mm sublimiert (a) 
bzw. bei 90" und 0,Ol mm eine halbe Stunde getrocknet (b). 

3,790 mg Subst. gaben 0,879 mg CO, und 3,106 mg H,O (a) 
2,766 mg Subst. gaben 7,268 mg CO, und 2,282 mg H,O (b)  

C,,H,,O, !418,55) Ber. C 71,73 H 9,15"/, 
Gef. ,. 71,13 ,, 9,177" (a) 
Gef. ,, 71,71 ,, 9,239/, (b) 

Die gelblichen Mutterlaugen (20 mg) wurden ahnlich chromatographisch gereinigt 

Bei der Verseifung gab das Diacetat das Dioxy-keton (VII) zuruck. 
und gaben noch eine weitere Menge desselben Diacetats. 

3 ( 8)  - B c e t  o x y - 1 7 a - me t h y 1 - D -homo - a t io  c h o l a n  - on - ( 1 7 ) (XVIa) a u  s (VIIa). 
200 mg Monoacetat (VIIa) vom Smp. 180-183" wurden in 10 cm3 siedendem Benzol 

gelost. Zur warmen Losung fugte man 500 mg Phosphortribromid hinzu, gelost in  2 cmR 
Benzol, und liess das Reaktionsgemisch nach kurzem Aufkochen uber Nacht bei 200 
stehen. Dann verdampfte man die Halfte des Losungsmittels im Vakuum, zerstijrte den 
cberschuss an Phosphortribromid durch Zusatz von 0,5 cm3 Methanol unter Eiskuhlung 
und engte schliesslich im Vakuum fast bis zur Trockne ein. Der Ruckstand wurde in  Ather 
aufgenommen, neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Beim Anfeuchten mit 
Methanol wurden Krystalle erhalten. Sie waren leicht loslich in kaltem Methanol, weshalb 
das Bromid nicht isoliert wurde. Das Produkt, gelost in 4 cm3 Eisessig, wurde eine halbe 
Stunde mit 500 mg reinem Zinkstaub auf dem Wasserbad erwtirmt. Dann wurde abgc- 
kuhlt, vom Zinkstaub abfiltriert, im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt und nach 
Zusatz von etwas Wasser mit Ather ausgezogen. Die mit 2-n. Sodalosung und Wasser ge- 
waschene und uber Natriumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliess nach dem Ab- 
dampfen einen krystafisierten Riickstand. Er wurde in Ather-Pentitn (1: 1) gelost, stark 
eingeengt und nach Zugabe yon Pentan nochmals eingeengt. Die beim Stehen ausge- 
schiedenen Krystalle wurden mit kaltem Pentan ( - 20°) gewaschen. Es wurden zu Bii- 
scheln vereinigte Nadeln (83 mg) erhalten, die bei 110-112° schmolzen. Zur Analyse 
wurde bei 160" Blocktemperatur und 0,02 mm destilliert. 

3,829 mg Subst. gaben 10.735 nig CO, und 3,464 mg H,O 
C,,H,,O, (36@,52) Ber. C 76,62 H 10,0770 

Gef. ,, 56,51 ,, lO,l2"/, 
Die spez. Drehung betrug: [,XI: = - 33" & 3O (c = 1,092 in Aceton). 

0.03O. 

Die Mutterlaugen gaben noch 49 mg des Bcetats vom Smp. 100-110O. 

10,909 mg Subst. zu 0,9996 cm3: I = 1 dm: a$ = - 0,36O 

3 ( p )  - 0 x y - 1 7  a - me t h y 1 - D - h o m o  - t ioc h o l a n  -on - ( 1 7 ) (XVI) . 
76 mg Scetat (XVIa) vom Smp. 110-112° wurden in 0,5 cm3 Nethanol mit einer 

Losung von 35 mg Kaliumhydroxyd (= 3 Mol) in 1 cm3 Methanol versetzt und eine 
Viertelstunde unter Ruckfluss gekocht. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden Krystalle 
(64 mg) erhalten, die aus moglichst wenig Methanol umkrystallisiert, abgenutscht und rnit 
Ather-Pentan und mit Pentan gewaschen wurden. Es wurden glanzende Prismen (55 mg) 
erhalten, die an der Luft opak wurden und bei 216218O schmolzen. Zur Analyse wurde 
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eine Probe bei 160° Blocktemperatur und 0,005 mm sublimiert und in einem im Hoch- 
vakuum zugeschmolzenen Rohr eingeschickt. 

3,052 mg Subst. gaben 8,857 mg CO, und 2,941 mg H,O 
C,,H,,O, (318,48) Ber. C 79,19 H 10,76:/, 

Gef. ,, 79.20 ,, 10,78O/, 
49 mg des Acetats vom Smp. 100-llOo gaben bei der Verseifung 40 mg rohes Oxy- 

keton, aus dem sich 26 mg des reinen Oxy-ketons vom Smp. 214-218O gewinnen liessen. 

1 7 a - N e  t h y 1 - D -homo - ii t io  c hola  n - dio  n - ( 3,17 ) (SVII). 
73 mg Oxy-keton (XVI) vom Smp. 216218O wurden in  l,l5 cm3 Eisessig gelost, 

mit 1,15 om3 einer 2-proz. Chromtrioxyd-Eisessig-Losung (= 23 mg CrO,) versetzt und 
16 Stunden bei 20° stehen gelassen. Dann T d e  im Vakuum bei 30° fast zur Trockne 
gebracht, mit wenig Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen. Die wiissrige Losung ent- 
hielt noch unverbrauchtes Chromtrioxyd. Die Atherlosung wurde mit wassriger Schwefel- 
siiure, 2-n. Sodalosung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Durch Um- 
krystallisieren aus Ather-Pentan wurden 50,s mg schone grosse Prismen erhalten, die bei 
132O schmolzen. Die Schmelze erstarrte zu sehr langen dunnen Xadeln, die bei 146-148O 
schmolzen. 

Zur Analyse wurde bei 160° Blocktemperatur und 0,Ol mm destilliert. Das so er- 
haltene krystalline Produkt schmolz ohne vorherige Umwandlung bei 146-1480. 

3,777 mg Subst. gaben 11,016 mg CO, und 3,493 mg H,O 
C,IH3,0, (316,46) Ber. C 79,70 H 10,35O/, 

Gef. ,, 79.60 ,, 10,389; 
Die SPPZ. Drehung betrug: [a12 = - 36,5O & 2" (c = 1,015 in Aceton). 

10,142 mg Subst. zu 0,9996 om3: I = 1 dm: a: = - 0,37O i 0,020. 
Die Mutterlaugen gaben noch 14 mg des Diketons vom Smp. 129-131O. 

17 a ~ Me t h y l ~  D  homo - a t io c ho lan  (XVIII). 
57 mg reines Diketon (XVII), 0,3 cm3 Hydrazinhydrat und die Losung von 60 mg 

Natrium in 2,5 cm3 absolutem h h a n o l  wurden im Bombenrohr 8 Stunden auf 175O er- 
hitzt. Xach dem Abkiihlen war das Rohr mit langen Nadeln gefiillt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde in Pentan aufgenommen, mit 2-n. Salzsaure und rnit Wasser gewaschen, die 
Pentanlosung zweimal mit konz. Schwefelsaure, dann mit 2-n. Sodalosung und Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es wurden Krystalle 
(48,5 mg) vom Smp. S5O erhalten. Der Kohlenwasserstoff wurde bei 60O Badtemperatur 
und 0,02 mm sublimiert und aus Methanol umkrystallisiert, wobei zentimeterlange Na- 
deln vom Smp. 86-88O erhalten wurden. Zur Analyse wurde bei 40° und 0,02 mm kurz 
getrocknet. 

3,635 mg Suhst. gaben 11,619 mg CO, und 1,117 mg H,O 
C,,H,, (288,jO) Ber. C 87,42 H 12,58;/, 

Gef. ,, 87,23 ,, 12,6794 
Die spez. Drehung betrug: [el',' = Oo f 2", [z]&~ = + 1,7O & 2 O  (c = 1,157 in 

0,02O 

8,568 mg Subat. zu 0,9996 cm3: 1 = 1 dm: a" = Oo * 0,02O, a&1 = +O,O2O & O,02O 

3 ( p ) - Ox y - 1 7 a   met h y 1- D -homo -a t ioc  holen - ( 17 ) (SX) a us  (VIIa). 
100 mg reines Acetat (VIIa), 0,5 cm3 Hydrazinhydrat und eine Losung von 100 mg 

Satrium in 4 cm3 absolutem Athanol wurden in einem Bombenrohr 6 Stunden auf 175" 
crhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit etwas Wasser verdiinnt und Athanol im Vakuum so 
weit wie rnoglich entfernt. Nach Zugabe von geniigend 2-13. SalzsBure (Iiongo) wurde das 

Xceton); [XI: = Oo 2,5O, 
11,569 mg Subst. zu 0,9996 cm'l: I = 1 dm: x17 - O o  & 0,02O, a& = +O,O2O 

= + 1,7O & 2,j0 ( c  = 0,859 in Dioxan). 

9 -  
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Produkt mit Ather ausgezogen und wie iiblich aufgearbeitet. Durch Krystallisation aus 
Methanol wurden diinne Prismen erhalten, die sich bei 135" in lange Pu'adeln venvandelten, 
die bei 162" schmolzen. Die Krystalle gaben in wenig Chloroform gelost rnit Tetranitro- 
methan eine gelbe Fiirbung. Im Gemisch mit dem gleich schmelzenden 3(8)-0xy-l7a- 
rnethyl-D-homo-androstan-dien-(5,17) (XXV)l) gaben sie eine deutliche Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Die Ausbeute betrug 79 mg. 

Zur Analyse wurde bei 130" Blocktemperatur und 0,Ol mm sublimiert. 
3,543 mg Subst. gaben 10,817 mg CO, und 3,590 mg H,O 

C,,H,,O (302,48) Ber. C 53,38 H 11,3374 
Gef. ,, 83,32 ,, 11,3404 

Die spez. Drehung betrug: [E]? = f62O -& 2,5O (c = 0,819 in Bcet.on). 
8,185 mg Subst. zu 0,9996 cm3: 1 = I dm: E? = +0,51" _C 0,02" 

3 ( B )  -Ox y - 1 7 a   me t h y  1- D - homo - a t ioc h o l a n  (XXI). 
Zu einem vorhydrierten Platinkatalysator aus 25 mg Platin(1V)-oxyd in 1 cm3 Eis- 

essig fugte man eine Losung von 75 mg des ungesiittigten Alkohols (SX)  und hydrierte 
bei 20". In 10 Minuten wurden 5,9 cm3 Wasserstoff (ber. f i i r  1 Mol: 5,6 cm3) aufgenommen, 
worauf die Reaktion praktisch stillstand. Nach dem dbfiltrieren des Katalysators wurde 
die Eisessiglosung im Vakuum zur Trockne eingedampft und der Ruckstand im Exsikka- 
tor iiber Kaliumhydroxyd stehen gelassen. Aus Nethanol wurden schone Nadeln vom 
Smp. 183-184O erhalten. 

Die spez. Drehung betrug: [a]'," = 0" & 3" (c = 0,633 in Aceton). 

Zur Analyse wurde das von der Drehung regenerierte Material bei 150-1 60" Block- 
6,331 mg Subst. zu 0,9996 cm3: 1 = I dm: a" = Oo & 0,02O 

temperatur und 0,Ol mm sublimiert. 

3,376 mg Subst. gaben 10,233 nig CO, und 3,634 mg H,O 
C,,H,,O (304,50) Ber. C 82.52 H 11,927/, 

Gef. ,, 82,72 ,, 12,0504 

17 a - M e t h y l  - D  - h o  mo - a t  io  c ho lan  - o n  - ( 3 ) (SSII). 
65 mg gesgttigter Alkohol (XSI) wurden in 1 cm3 Eisessig durch gelindes Erwarmen 

gelost, die Losung abgekuhlt und mit 1, l  cm3 einer 2-proz. Chromtrioxyd-Eisessig-Losung 
(= 22 mg CrO,) versetzt. Nach 16 Stunden bei 20" wurde im Vakuum bei 30" fast zur 
Trockne gebracht und wie ublich aufgearbeitet. Das Keton krystallisierte sofort, war aber 
leicht gelblich gefiirbt. Es wurde in  Benzol-Pentan (1 :4) gelost und durch eine mit Pentan 
bereitete Saule aus 2 g Aluminiumoxyd filtriert. Mit Benzol-Pentan (1 :4) konnten 55 mg 
farblose Krystalle eluiert werden, die aus Methanol umkrystallisiert wurden. Es  wurden 
schone Prismen vom Smp. 116-117° erhalten. Zur Bestimmung der spez. Drehung und 
zur Analyse wurde bei 150° Blocktemperatur und 0,Ol mm destilliert. 

Die spez. Drehung betrug: [a]','= +17 3 2" (c = 1,017 in Aceton). 
10,171 mg Subst. zu 0,9996 cm3: 1 = 1 dm: czg = + O , l i "  & 0,02" 

3,414 mg Subst. gaben 10,348 mg CO, und 3,361 mg H,O 
C,,H,,O (302,48) Ber. C 83,38 H 11,33010 

Gef. ,, 82,72 ,, 11,02°/0 
Eine zweite Probe vom Smp. 116" gab bei der Verbrennung ein ahnliches Resultat: 

3,798 mg Subst. gaben 11,520 mg CO, und 3,791 mg H,O 
Gef. C 82,78 H 11,17% 

l) L. Ruzieka, H.  3'. Xeldahl ,  Helv. 23, 513 (1940). 
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1 7 a - Me t h y 1 - D -homo - 5 t io c h 01 en - 4 -on - ( 3 )I) (XXIII) u n d 1 7 a -Met h y 1 - D - 
ho mo - andr  ost  a n  - on - ( 3  ) (XXIV) a u  s (XXII). 

40 mg reines Keton (XXII) vom Smp. 116-117° wurden in 1 cm3 Eisessig gelost 
und mit einer Llisung von 21 mg Brom in Eisessig (= 1 Mol) versetzt. Nach einer kurzen 
Induktionsperiode verschwand die gelbe Farbe, und ein krystallisiertes Bromid fie1 aus. 
Es wurde abgenutscht, rnit Ather-Pentan und Pentan gewaschen und zeigte einen Schmelz- 
punkt von 185O. 

Das krystallisierte Bromid wurde mit 2 cm3 reinstem Pyridin 6 Stunden unter 
Riickfluas gekocht. Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Ather aufgenommen, mit 
2-n. Salzsiiure und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand 
(34 mg) stellte ein braunes 61 dar, das in Benzol-Pentan (1:4) gelost und durch eine mit 
Pentan bereitete Siiule aus 1,2 g Aluminiumoxyd filtriert wurde. Nur mit Benzol-Pentan 
(1 : 1) wurden krystallisierbare Eluate erhalten. Aus Pentan gaben diese Fraktionen spon- 
tan schone Prismen vom Smp. 132O. Die Krystalle wurden vereinigt und aus Ather- 
Pentan unter wiederholtem Eindampfen und Zugabe von Pentan umkrystallisiert. Es 
wurden schone farblose Prismen (10 mg) vom Smp. 132-134O erhalten. Die Krystallisa- 
tion aus der Schmelze erfolgte rasch bei geringer dbkiihlung. Wegen Materialmangel 
wurde das neue Keton (1x111) nicht analysiert, sondern gleich zur nechsten Reaktions- 
stufe verwendet. 

20 mg Platin(N)-oxyd wurden in 0,5 om3 Eisessig vorhydriert, dann wurden 16 mg 
Keton (XXIII) (10 mg reine Krystalle zusammen mit 6 mg aus ihren Mutterlaugen) in 
0,5 cm3 Eisessig zugegeben und in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die Wasserstoff- 
aufnahme betrug nach 25 Minuten 2,4 om3 und nach 1 Stunde 2,5 cm3 (ber. fiir 2 3101 H,: 
2,4 cm3). Es wurde filtriert, mit etwas Ather ausgespiilt und im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand wurde in 0,3 om3 Eisessig gelost, mit 0,3 om3 einer 2-proz. Chromtrioxyd- 
Eisessig-Losung (= 6 mg CrO,) versetzt und 16 Stunden stehen gelassen. Nach iiblicher 
Aufarbeitung (Chromsiiure nicht vollstandig verbraucht) wurde das Neutralprodukt iiber 
eine mit Pentan bereitete Saule von 0,5 g Aluminiumoxyd chromatographiert. Mit Benzol- 
Pentan (1 : 5 )  und (1 :4) wurden Eluate erhalten, die die zwei Ketone (XXII) und (XXIV) 
enthielten. Die Eindampfriickstande wurden aus wenig Methanol umkrystallisiert, wobei 
gut ausgebildete Prismen und kleine Nadeln zu beobachten waren. Die Krystalle wurden 
mechanisch getrennt und f i i r  sich umkrystallisiert, die Prismen aus Nethano1 und die Na- 
deln aus Hesan. Es wurden Prismen vom Smp. 115-116O erhalten (Xschprobe mit dem 
Keton (XXII) ebenso) und Nadeln vom Smp. 180°, die mit 17a-Methyl-D-homo-andro- 
stan-on-(3) (XXIV) 2, keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

Das erste Pentan-Eluat enthielt kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen. dus Ne- 
thanol umkrystallisiert wurde eine kleine Menge von 17a-;Clethyl-D-horno-atiocholan 
(XVIII) vom Smp. 70-75O isoliert. Die spateren Eluate gaben nur Spuren 61. 

1 7 a -Me thy  1 - D - hom o - ii t io c hola n -on - ( 3 ) (XXII) und  1 7 a -Met h y 1 - D - homo - 
and  r o s t a n -on - ( 3 ) (XXIV) a u s 1 7 a - Me t h y 1 - D - homo -an  d r  o s t a d i  en - 4,17 -on - 

Zu einem vorhydrierten Platinkatalysator aus 90 mg Platin(1V)-oxyd in 1 om3 
Eisessig fiigte man 90 mg 17a-Methyl-D-homo-andostadien-4,17-on-(3) (XXVI)z) vom 
Smp. 156-158O in 1 cm3 Eisessig und schiittelte in Wasserstoffatmosphere bei ZOO. In 
20 Minuten wurden 22 om3 Wasserstoff (ber. fiir 3 Mol H,: 20,3 cm3) aufgenommen, 
worauf die Hydrierung unterbrochen wurde. Nach dem Filtrieren wurde im Vakuum 
eingedampft und der Riickstand in 2 cm3 Eisessig gelost, mit 2 cm3 2-proz. Chromtrioxyd- 
Eisessig-Losung versetzt und 16 Stunden stehen gelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung 
wurden 13 mg Siiure (roher Smp. ca. 2200) und 74 mg Xeutralprodukt erhalten. Letzteres 

l) Auch als 17a-Methyl-D-homo-androsten-4-on-(3) zu bezeichnen. 
?) Ich danke Herrn Prof. Dr. L. Rwicka bestens fur die ffberlassung von Proben 

( 3 )  (XXVI). 

der Substanzen (XXIV) und (XXVI). 
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gab nach Umkrystallisieren aus Ather-Pentan eine kleine Nenge Nadeln vom Smp. 179 his 
180° nach Umwandlung in noch dunnere Nadeln bei 150°, die sich als das Keton (XXIV) 
erwiesen. Die Xutterlauge m d e  uber 2,3 g Ahminiumosyd in Pentan Iaut folgender 
Tabelle chromatographiert. 

Frak- 

9 
10 
11 

Losungsmittel I Gziht I Ruckstand jedesmal 7 cm3 

Pentan 

Benzol-Pentan (1 : 5) 

., (1: 4) 
,, (1: 3) 
,, (1: 1) 

3 ,  

,, 

abs. Benzol 
Benzol-Ather (1 : 1) 

14 

16 
13 

S 
4 
2 

Kryst. beim Steher 

Kryst. spontan 
- 

0;’ 
etwas 01 

-- 
Smp. 

t 5 O o  

70-100° 
100-125° 

180-1 82 
ca. 180° 

178-1 SOo 

Fraktion 5 wurde in wenig Nethanol gelost und die Losung mit, dem Keton (XXII)  
geimpft, worauf schone rechteckige Prismen (6 mg) erhalten wurdm. Sie schmoben bei 
112-114° und erstarrten bei geringer Abkiihlung sofort zu Prismen, die nunmehr bei 
115O schmolzen. Sie gaben keine Schmelzpunktserniedgung mit einer authentischen 
Probe des Ketons (XXII). Ahnlich behandelt gaben die Xutterlaugen noch eine kleine 
Menge Prismen vom Smp. 11&-1120. 

Fraktion 6 enthielt ihrem Schmelzpunkt nach beide Ketone (XXII)  und (XXIV), 
gab aber aus Methanol trotz Animpfen mit dem Iieton (XXII)  Nadeln vom Smp. 180 his 
182O, die mit dem Keton (XXIV) keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. Das tief- 
schmelzende Keton (XXII)  konnte aus dieser Fraktion in reinem Zustand nicht isoliert 
werden. Die Fraktionen 7-9 bestanden ebenfallv aus dem Keton (XXIV). 

Die Fraktionen 1 und 2 stellten vermutlich ein Gernisch von 17a-Methyl-D-homo- 
atiocholan und 17a-Methyl-D-homo-androstan dar, das nicht getrennt werden konnte. 

Die iMikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich (Leitung I.V. Xunser)  ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitiit, Basel. 


