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95. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
68. Mitteilung I). 

Pregnandiol-(3a, 11 a)-on-(2O) und Pregnandiol-(3$, 11 a)-on-(20) 
von J. von Euw, A. Lardon und T. Reiehstein. 

(as. 111. 44.) 
Fur bynthetische Versuche benotigten wir die Ketone (XII I ) ,  

(XV), ( S X V )  und (XXXII) ,  die wir auf zwei unabhangigen Wegen 
hereiteten, einerseits durch Abbau der zwei raumisomeren 3,ll-Dioxy- 
bisnor-cholansiiure-methylester (I) und ( X I S )  2, nach Barbier und 
L o c q ~  in3) 4), andererseits durch Umformungen von Pregnan-trion- 
(3,11,30) ( IX)  bzw. Pregnnn-diol-(Sa, 128)-on-(20) (XI). 

3p, llcc-Dioxy-bisnor-cholansimre-methylester (I) ?) liefert beim 
Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid das amorphe Carbinol (IV),  
(lessen ebenfalls amorphes Acetat (I-) beim Verkochen mit Eisessig 
in dss krystallisierte [3~-Acetoxy-lla-oxy-8tiocholanyl]-methyl-di- 
phenyliithylen (VIII)  ubergeht. Dieser Stoff gibt bei der Behand- 
lung mit Ozon bei - l o o  neben Benzophenon ein Gemisch von (SIV) 
und (XVI),  in dem letzteres uberwiegt. Fuhrt  man aber die Ozoni- 
sierung bei -80° aus unter Verwendung von nioglichht nur 1 Xol 
Ozon und spaltet dae Ozonid sofort mit Zinkstaub, so wirtl praktiscl: 
nur das Diosy-Beton-aeetnt (XIV) erhalten, das durch Oxydation 
niit Chromtriosyd leicht in (XVI) ubergeht. -Ukdische Verseifung 
liefert die freien Osyketone (XII I )  und (XI-). In  gleieher Weise 
licinnen aus dem raumisomeren 3a,  llx-Dio~~--l)isnor-cholQnsjnre- 
methylester die acetylierten nnd freien OsFketone (XXVI) 
und (XXXIII )  bzw. (XXV) und (XXXII) ger-onnen werden. 

Die Herstellung des als Ausgangsmaterial fur den z-cveiten Weg 
henotigten Pregnan-trions-(3, 11,20)  (IS) konnte gegennber der fruher 
beschriebenen Xethode daciurch wrbessert werden, dass Pregnmol- 
(12 8)-dion-( 3,30) 6 ,  dnrch Umsetzung mit ,Inthrachinon-/karbon- 
sziurc-chlorid in Pyridin ') in den gut krystallisierten Anthrachinon- 
8-carbonester (11) ubergefiihrt wurde, dessen thermische Spaltung 
vie1 glatter verliiuft als die des Benzoats. Das so erhaltene Pregnen- 
(11)-dion-(3,30) (1II)j) wurde in bekannter Weise unter Ieolierung 

l )  67. Jhtteilung, vgl. R. Koechhn, 2'. Rerelistein, Helv. 27, 549 (1944). 
?) 8. Lardon, 7'. Reachstezn, Helv. 27, 713 (1944). 
3, P. Barbzer, R. Locquan, C. r. 156, 1443 (1913). 
4, -11. Bowet. BI. [4] 17, 202 (1915). 
") P. Hegner, T. Rezchstezn, Helv. 26, 721 (1943). 
G, C. W. Slmppee,  2'. Rezchstezn, Helv. 24, 351 (1941). 
7 ,  7'. ReachstearL, Helv. 9, 803 (1926). 
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der Zwischenprodukte (VI) und (VII), die beide in analysenreinem 
Zustand erhalten wurden, ins Triketon (IX) ubergefiihrt, bei dessen 
partieller Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig vorzugsweise die 
3-standige Ketogruppe reduziert wird. Bus dem entstehenden Ge- 

-41-phenolat CAcetoii I 
CH, 
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(XXXI) Snip. SJO (9x911) (R = H) Smp. lT'? 
IXYSIII) (it= CH,CO-) Smp. 1 : W  [ +1?2l 

Die nach den1 Schmelzpunkt in eckigen Klamniern befindlichen Zahlen geben den 
auf ganze Grade auf- oder abgerundeten Wert der spez. Drehung in Aceton fur Xa- 
triumlicht an. 

misch liess sich durch Fallung mit Digitonin und anschliessende Be- 
handlung mit Girard's Reagens T1) als Hauptprodukt das Oxy- 
diketon (XV) isolieren und als Acetat (XVI) charakterisieren. Es 
war mit dem aus (VIII)  gewonnenen Praparat identisch, was fur seine 
Konstitution beweisend ist. Auch durch direkte chromatographische 
Trennung des acetylierten Hydrierungsgemisches gelingt die Isolie- 
rung von (XVI). Die Nebenprodukte der Hydrierung konnen, evtl. 
nach vorheriger Verseifung, durch vorsichtige Oxydation mit Chrom- 
trioxyd mieder in ( IX)  iibergefiihrt werden, wodurch sich eine relativ 
gute Ausbeute an (XVI) ergibt. Partielle Hydrierung von (XVI) 
lieferte (XI) ,  das such als Diacetat (XII )  charakterisiert wurde, 
wiihrend bei energischer Hydrierung das Pregnantriol-(3& l l a ,  20)- 
monoacetat-3 (XVII) erhalten wird. Das daraus durch Acetylierung 
gewonnene Diacetat (XVIII) gibt mit ChromsBure erwartungs- 
gemass (XII) .  Ein iiberraschendes Ergebnis lieferte die partielle 

I )  A. f!irard, (;. Saiad&~co, Helv. 19, 1095 (1936); Organ. Synth. 18, 10 (1938). 
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Oxydation des Nonoacetats (XVII) mit Chromsaure ( 2/3 Wol), wobei 
in fast quantitativer Ausbeute (XI)  entstand. Die sonst so reaktions- 
trgge Hydroxylgruppe in 11- Stellung wird demnach rascher osydiert 
als die in 20-Stellung. Die umgekehrte Reaktion, also die gewunschte 
Uberfuhrung von (XVII) in (XIV) gelang jedoch durch Dehydrierung 
mit Aluminium-phenolat und Acetonl) '). Das Produkt erwies sich 
mit dem aus (VIII)  erhaltenen identiseh. 

Obwohl bei der partiellen Hydrierung von (IS) u-ahrscheinlich 
auch eine kleine Menge des 3a-Oxp-ketons (XXVII)  entsteht, wurde 
auf dessen Isolierung aus dem Reaktionsgemisch verzichtet und die 
unmittelbare Herstellung dieses Stoffes aus (XX)3) angestrebt. Wegen 
der relativ guten Ausbeuten bei der thermischen Spaltung des Anthra- 
chinon-B-carbonesters (11) sollte tler aus (XS)  zu  gewinnende Anthm- 
chinon-B-carbonester (XXVII) einer iihnlichen Spaltung unterworfen 
werden. Die Bereitung dieses Esters erwies sieh zxar als miihsam, 
gelang aber auf zwei Wegen. Durch partielle AcetFlierung von ( X S )  
wurde das 3-Monoacetat (XXIII )  gexonnen, das mit Anthrachinon- 
,!3-carbonsaure-chlorid in Pyridin in schlechter Ausbentt. den ge- 
suchten Ester (XXVII) lieferte, der schliesslich auch krystallisiert 
erhalten werden konnte. Als besser erwies sich der zrreite Weg, 
wonach (XX)  zunBchst in den gut krystallisierten Di-ant,hrachinon-/?- 
carbonester (XXI)  ubergefiihrt wurde. Seine partielle Verseifung zu 
(XXIV) stiess auf Schwierigkeiten, n-eil offenbar der 1-nterschied in 
tler Hsftfestigkeit der beiden SBurereste sehr klein ist. Am besten 
bewahrte sich mehrstundiges Hochen mit Glvkok-oll-kialium in Alkohol 
oder mit einer Nischung von Kaliumphenolat und iiberschussigem 
Phenol in Alkohol. X'eben freiem Diol ( S X ) ,  unveriinclertem Bus- 
gangsmaterial (XXI)  und Sebenprcdukten (,Anthrachinun-/?-carbon- 
s5ure-methylester und -phenylester und wahrscheinlich dem 3-2Iono- 
anthrachinonat von (XX)) entstand das gesuchte 14-Jkno-anthra- 
chinonat (XSIV).  Die Honstitution ergibt sich a,us drr Tatsac,he, 
dass bei der Dehydrierung niit C,hromsaure der Est,er (11) entsteht. 
Die Xebenprodukte lassen sich, soweit sie sich ron  (XX)  ableiten, 
leicht wieder durch vollige Verseifung in dieses iiberfuhren, aodurch 
die Ausbeute verbessert werden kann. Acetylierung von (XSIV)  
lieferte krystsllisiertes Acetat (XXVII), clas rnit den1 auf dem ersteren 
Wege bereiteten identisch war. Analog liess sich aus (XX)  das Di- 
benzoat bereiten, dss durch partielle Verseifung mit Kaliumhgdrouyd 
in Methanol in das kryst. 12-Monobenzoat iibergefiihrt 3-erden konnte. 

R.Oppetiauer, R. 56, 137 (1937); Organ. Synth. 21, 8 (1941). 
?) Von H .  Reich und 2'. Reichstein (Arch. Int. Pharmacodyn. Therap. 65, 115 

(1941)) wurde friiher bereits gezeigt, dass die 11-Etandige Hydroxylgruppe hei der Dehy- 
driening nach Oppenauer nicht angegriffen wird. 

3, W. 31. Hoehn, El. L. Jlaso?c, Am. Soc. 60, 1.293 (1938); T. Reichstein, E. von d r s ,  
Helv. 23, 747 (1940). 
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Durch Acetylierung dieses Stoffes entstand das 3-Acetat-12-benzoat7 
das jedoch nicht krystallisierte und aus diesem Grunde nicht weiter 
verarbeitet wurde. Bei vorsichtiger thermischer Spaltung von (XXVII) 
wurde das gesuchte Pregnen-(ll)-ol-(3a)-on-(20)-acetat (XXIX) er- 
halten, daneben in kleiner Menge auch etwas Pregnadien-( 3 , l l ) -on-  
(20). Aus (XXIX)  bildet sich durch Verseifung und anschliessende 
Oxydation mit Chromtrioxyd das bekannte (111), was einen weiteren 
Beweis fur die angegebenc Konstitution darstellt. Es sol1 hier gleich 
hervorgehoben werden, dass es fur den reltttiv gunstigen Verlauf der 
thermischen Spaltung von (XXVII) wichtig ist, dass nur die Hydro- 
xylgruppe, deren Abspaltung gewunscht wird, mit Anthrachinon- 
carbonsaure verestert ist. Unterzieht man den Di-snthrachinon-carbon- 
ester (XXI)  einer Bhnlichen thermischen Spaltung, so wird nur wenig 
Pregnen-(ll)-ol-(3cr)-on-(20)-anthrachinon-~arbonester (XXX) gebil- 
det, der zum Vergleich durch Verseifung von (XXIX) und Ver- 
esterung mit Anthrachinon-B-carbonsiiure bereitet wurde. Daneben 
entsteht vie1 Pregnadien-(3,ll)-on-(20), sowie ein mit (XXX) iso- 
merer Stoff, der wahrscheinlich den Pregnen-(3)-01-(12/?)-011-(20)- 
anthrachinon-/?-carbonester darstellt. Umsetzung yon (XXIX) rnit 
Bromacetamid unter anschliessender Dehydrierung und Entbromung 
lieferte neben den iiblichen Nebenprodukten das gesuehte Pregnanol- 
(3a)-dion-(ll,  20)-acetat (XXXIII) ,  das sich mit dem aus (XXII)  
bzw. (XXVI) bereiteten als identiseh erwies. Durch erschopfende 
Hydrierung wurde (XXXI)  erhalten, das sich durch Dehydrierung 
mit Aluminium-phenolat und Aceton i n  (XXIT) uberfuhren liess. 
Dieser Stoff war mit dem aus (XXII)  bereiteten Praparat identiseh. 

whn/t, Giimligen, fur die Unterstutziing dieser Xrheit. 
Wir danken der Gesellschafl fiir Chemische Indusfrie, Basel, somie der H a m - O w l l -  

Experimente l ler  T e i l .  
(A11e Schmelzpunkte sind auf dem Tiofler-Block bestimmt und korrigiert ; Fehler- 

grenze &2". Die zur Analyse und zur Bestimmung der spez. Drehung dienenden Sub- 
stanzproben wurden, wenn nichts anderes bemerkt ist, 2 Stunden im Hochvakuum bei 
8&9O0 getrocknet.) 

[3 / ? - A c e t o x y - l l  a-oxy-atiocholanyl]-methyl-diphenylathylen ( V I I I ) .  
2,82 g 3 /3,11 a-Diouy-bisnor-cholanskure-methylester (I) vom Smp. 139-140° 

wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, in 15 em3 abs. Benzol gelost, in eine 
siedende, aus 3 g Magnesium und 13,5 em3 Brornbenzol in 60 em3 abs. Ather bereitete 
Losung von Phenylmagnesiumbromid einlaufen gelassen und das Gemisch 4 Std. unter 
Ruckfluss gekocht, wobei man den Ather allmahlich abdestillieren liess. Dann wurde mit 
gesattigter NH,CI-Losung und Eis zerlegt und zweimal mit Ather ausgeschuttelt. Die 
mit verd. Salzsaure, Sodalosung und Wasser gemaschenen und iiber Na,SO, getrockneten 
Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 6,6 g rohes Diphenyl-[3 /3. 11 cr-dioxy-ternor- 
cholanyl]-carbinol (IV). Zur Acetylierung wurde mit 8 em3 Pyridin und 8 cm3 Essigsaure- 
anhydrid 2 Std. auf 60° erwgrmt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 7 g rohes Acetat (V), 
das zur Wasserabspaltung 2 Std. mit 15 cm3 Eisessig unter Riickfluss gekocht wurde. 
Beim Abkuhlen und leichten Einengen trat KrystaUisation ein. Die abgenutschten, rnit 
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Eisessig gewaschenen und im Vakuum getrockneten Krystalle schmolzen bei 275-286O 
und wogen 1,86 g. Die eingedampfte Xutterlauge (4,6 g) wurde iiber eine mit Petrolather 
bereitete Saule aus 60 g Al,03 chromatographiert. Mit reinem Petrolather wurde dabei 
zuerst eine reichliche Menge Diphenyl eluiert. Die mit Benzol-Petrolather erhaltmen Eluate 
lieferten noch 0,48 g Krystalle (VIII), wlhrend die mit Benzol und Benzol-Ather eluier- 
baren Anteile (1,75 g) amorph waren. Sie wurden nochmals mit Eisessig verkocht und 
lieferten dann noch 60 mg Krystalle. Totalausbeute 2,4 g = 61%. Durch Umkrystalli- 
sieren am Chloroform-Ather wurden farblose Nadeln vom Smp. 282-284O erhalten. 

3,764 mg Subst. gaben 11,304 mg CO, und 2,947 mg H,O 
C,,H,,O, (526,73) Ber. C 82,08 H 8,80% 

Gef. ,, 81,96 ,, 8,76y0 
Die verbleibenden Mutterlaugen lieferten bei der Ozonisierung noch kleine Mengen 

der beiden Ketone (XIV) und (XVI). 

Pregnan-diol-(3@,lla)-on-(20)-monoacetat-(3) ( X I V ) .  
a) Ozonis ie rung  be i  - loo.  

0,63 g [3/?-Acetoxy-ll a-oxy-atiocholanyl]-methyl-diphenylathylen (VIII) vom 
Smp. 282-284O wurden in 10 cm3 Chloroform gelost und bei - loo wiihrend 10 Min. ein 
ca. 4% Ozon enthaltender Sauerstoffstrom (ca. 100 cm3 pro E n . )  eingeleitet. Dann 
wurde im Vakuum bei 20° rasch eingedampft, der Riickstand mit 5 cm3 Eisessig und etwas 
Zinkstaub versetzt und unter leichtem WLrmen geschiittelt, bis die Losung auf Kalium- 
jodid-Stlrke-Papier keine Blaufarbung mehr erzeugte. Dann wurde fikfiert, mit Ather 
nachgewaschen, das Filtrat im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Ather gelost und 
die Atherlosung mit verd. Salzsiiure, Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, 
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (0,64 g) wurde in 10 cm3 Methanol gelost, 
mit 1 g Girard's Reagens T l) und 1,8 om3 Eisessig vermischt, % Std. bei 20° stehen 
gelassen, dann einmal kurz aufgekocht und auf - 100 abgekiihlt. Nun wurde in einem 
Gus8 mit 30 om3 Eiswasser, das genau 98% der zur Neutralisation des Eisessigs notigen 
Nenge NaOH enthie!:, versetzt und unter Zugabe von Eis sofort dreimal mit vie1 auf 
- 100 vorgekiihltem Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, 
getrockneten Atherlosungen hinterliessen beim Eindampfen 0,27 g ,,ketonfreie" Anteile 
(Benzophenon). Die wassrige Schicht wurde mit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion 
versetzt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Sodalosung und Wasser ge- 
waschenen und iiber Na,SO, getrockneten Atherlosungen hinterliessen 0,32 g rohes 
Ketongemisch (= 71%), das aus Ather-Petrolather Krystalle vom Smp. 165-168" 
lieferte, die aber ein Gemisch darstellten. Es wurde daher zunachst durch 3-stundiges 
Erwtirmen mit 1 om3 Pyridin und 1,5 om3 Acetanhydrid auf 60° nachacetyliert und das 
in ublicher Weise isolierte Produkt uber 10 g N,O, chromatographiert. Die mit Benzol- 
Petrolather eluierbaren Anteile gaben beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 96 mg 
feine Nadeln vom Smp. 169-170°, die nach Mischprobe identisch waren mit dem weiter 
unten beschriebenen PregnanoL(3 /?)-dion-(11, 20)-acetat (XVI). Die mit Benzol und Ather 
eluierbaren Anteile lieferten beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 50 mg farblose 
Nadeln vom Smp. 163-164O. Die spez. Drehung betrug: [a]',"= +115,2O&1,5O (c = 
1,693 in Aceton). 

16,943 mg Subst. zu 0,9994 em3; Z =  1 dm; a g =  +1,95O& 0,02O 
3,632 mg Subst. gaben 9,780 mg CO, und 3,175 mg H,O 

Cz3H380, {376,52) Ber. C 73,36 H 9,64% 
Gef. ,, 73.48 ,, 9,78% 

Es handelt sich um das gesuchte Pregnan-diol-(3@, 11 a)-on-(20)-monoacetat-(3) 
(XIV). Die Mischprobe von (XIV) und (XVI) gibt eine deutliche Schmelzpunktsernie- 
drigung. 

l) A. Girard, G'. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936); Organ. Synth. 18, 10 (1938). 
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b )  Ozonis ie rung  b e i  -8OO. 

0,2 g [3 B-Acetoxy-11 a-oxy-atiocholanyl]-methyl-diphenyliithylen (VIII) vom 
Smp. 282-284" wurden in 20 om3 trockenem Essigester gelost und bei - 800 wihrend 
2 1/2 Min. ein ca. 4% Ozon enthaltender Sauerstoffstrom (ca. 100 cm3 pro Min.) eingeleitet. 
Hierauf wurde bei - 80'' kurz trockene Luft durchgeblasen, etmas Zinkstaub und 3 om3 
Eisessig zugesetzt und unter standigem Schutteln auf Zimmertemperatur erwarmt, bis 
die Tiipfelprobe auf Kaliumjodid-Starke-Papier keine Blaufrirbung mehr gab. Die wie 
bei a )  durchgefiihrte Aufarbeitung lieferte 0,22 g rohes Reaktionsprodukt, das direkt 
iiber 6,5 g A1,0, chromatographiert wurde. Die mit  reinem Petrolather eluierbaren 
Anteile bestanden aus Benzophenon. Aus den mit Benzol-Petrolather bis zu einem 
Benzolgehalt von 50% abgelosten Fraktionen wurden 40 mg reines Ausgangsmaterial 
(VIII) zuruckerhalten. Die mit Benzol sowie mit Benzol-Ather erhaltenen Fraktionen 
lieferten beim Umkrystallisieren aus &her-PetroI&ther 90 mg f = 63% ) analysenreines 
Pregnan-diol-(BB, 11 a)-on-(20)-monoacetat-(3) (XIV) vom Smp. 163-164". Das Diketon 
(XVI) wurde unter diesen Bedingungen nicht aufgefunden. 

F r e i e s  Pregnan-diol-(3/?,11x)-on-(20) ( X I I I ) .  
1 g Pregnan-diol-(3/?,11 cc)-on-(20)-monoacetat-(3) (SIV)  vom Smp. 163-164" 

wurden in 20 cm3 Methanol gelost, mit der Losung von 0,3 g KOH in 10 cm3 Methanol 
versetzt und 2 Tage bei 20° stehen gelassen, wobei die Hauptmenge des Diols bereits 
auskrystallisierte. Es wurde abgenutscht, mit Wasser, Methanol und Ather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Die im Vakuum vorn Nethanol befreite Mutterlauge wurde 
mit Wasser versetzt und mehrmals mit viel Ather ausgeschuttelt. Die mit Wasser ge- 
waschene und getrocknete Atherlosung lieferte beim Einengen noch etwas Diol (zusammen 
0,71 g). Die Mutterlauge (0,225 g) enthielt noch Acetat und wurde nochmals 4 Tage mit 
10 om3 1 -proz. methylalkoholischer Ilalilauge bei Zimmertemperatur verseift . Sie lieferte 
hierauf noch 0,16 g krystallisiertes Diol, somit total 0,88 g, wahrend nur noch 60 mg 
Mutterlaugen verblieben. Das Diol schmolz bei 255-260" und bildete farblose feine 
Korner, die wahrscheinlich ein Hydrat darstellen. Nimmt man die Verseifung in der 
Hitze vor, so ist die Ausbeute merklich schlechter. 

P P e g  na  n - o 1 - ( 3 j3 ) . d i on  - ( 1 1 , 2  0 ) ~ a c e  ta t  ( X V I ). 
a )  Aua ( X I V ) .  

2 mg Pregnan-diol-(3B, 11 a)-on-(20)-monoacetat-(3) ( S I V )  vom Snip. 163-164" 
wurden in 0,05 cm3 reinem Eisessig gelost, mit 0,05 cm3 2-proz. Chromtrioxyd-Eisessig- 
losung versetzt und 8 Std. bei 20" stehengelassen. Die ubliche Bufarbeitung lieferte farb- 
lose feine Nadeln vom Smp. 169-170", die bei der Mischprobe mit dem direkt aus (VIII) 
erhaltenen Praparat keine Schmelzpuriktserniedrigung gaben. 

1)) A u s  ( V I I I ) .  
Das bei (XIV) unter a) beuchriebene, bei 169-170" schmelzeude Produkt zeigtc 

die spez. Drehung: [a]: = + 89,1°&1,5" (c = 1,773 in Aceton). 

17,722 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = I dm; a: = tl ,58" & 0,02" 
3,612 mg Subst. gaben 9,755 nig CO, und 2,935 mg H,O 

C,,H,,O, !374,50) Ber. C 73,76 H 9,15:& 
Gef. ,, 73,70 ,, 9,10% 

F r e i e s  Pregnan-o~-(3~)-dion-(~l,20) ( X V ) .  
0,1 g Pregnan-ol-(3B)-dion-(ll,20)-acetat (XVI) vom Smp. 169-170" wurden in 

einer Losung von 40 mg KOH in 3 om3 Methanol aufgenommen und 3 Tage bei 20" stehen 
gelassen. Nach Zusatz von Wasser wurde das Nethanol im Vakuum entfernt und die 
verbleibende Suspension mit viel Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und 
iiber Na,SO, getrocknete Atherlosung lieferte beim Einengen farblose Nadeln, die teil- 
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weise bei 1000 schmolzen. Die rasch wieder erstarrende Schmelze schmolz definitiv bei 
151O. Nach Umkrystallisieren aus Aceton-Ather wurde das Priiparat bei looo nur noch 
opak und zeigte einen Schmelzpunkt von 152-153O. 

[ 3a -Ace t o x y - 1 1 a -ox  y - ii t io  c h o Ian  y 11 - m e t  h y 1 - d i p  h e n  y 1 a t  h y len  ( X X I I ). 

0,6 g 3a,  11 a-Dioxy-bisnor-cholansawe-methylester (XIX) vom Smp. 75-85O 
wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, mit der aus 0,65 g Magnesium und 
3 cm3 Brombenzol bereiteten Losung von Phenylmagnesiumbromid umgesetzt und genau 
wie bei (VIII) beschrieben weiter verarbeitet. Durch direkte Krystahat ion wurden 0,11 g 
Xthylen-Derivat (XXII)  erhalten, wiihrend die chromatographische Reinigung aus den 
mit Benzol-Petrolather eluierbaren Anteilen weitere 0,33 g lieferte. Totalausbeute 0,44 g 
(= 52,7 % ) rohe Krystalle. Umkrystallisieren aus Chloroform lieferte farblose Korner 
vom Smp. 242-245O. 

2,136 mg Subst. gaben 6,402 mg GO, und 1,664 mg H,O 
C3,H,,03 (526,73) Ber. C 52,08 H 8,800,!, 

Gef. ,, 81,79 ,, 8,72% 
Die Xutterlaugen lieferten bei der Ozonisierung noch kleine 3Iengen der Ketone 

(XSVI) und (XXXIII). 

Pregnan-diol-(3a,lla)-on-(20)-monoacetat-(3) ( X X V I ) .  
0,42 g [3a-dcetoxy-ll cc-oxy-&tiocholanyl]-methyl-diphenylathylen (XXII)  voni 

Snip. 242-245O wurden in 40 om3 trockenem Essigester gelost und 5 Min. bei - S O o  
ozonisiert (ca. 100 cm3 4-proz. Ozon pro iWn.). Dann wurde genau wie bei (XIV) unter 
b) beschrieben weiter verarbeitet, wobei 0,46 g Rohprodukt resultierten, die wieder 
direkt chromatographisch getrennt wurden. Die ersten mit Benzol-Petroltither (1 :4) 
eluierbaren Anteile bestanden aus Benzophenon. Zwei weitere mit BenzoA-Petrolather 
(I :2) und (1 : 1) erhaltene Fraktionen lieferten beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrol- 
ather 10 mg reines Diketon (XXXIII)  vom Smp. 132--133O. Die weiteren mit Benzol- 
Petrolather sowie mit reinem Benzol eluierten Fraktionen gaben beim Umkrystallisieren 
DUS .kher-Petrol&ther 0,21 g (= 7054) farblose Korner vom Smp. 182--184O, die das 
gesuchte Iieton (SYVI)  darstellen. Die spez. Drehung betrug: [r]: = +147,5°&1,5" 
( c  = 1,511 in Aceton). 

18,ll mg Subst. zu 0,9994 em:'; I = 1 dm; a: = +2,23O & 0,OP 

3,721 mg Subst. gaben 9,998 mg CO, und 3,229 mg H,O 
C,,H,,04 (376,52) Ber. C 73,36 H R,640/, 

Gef. ,, 73,33 ,, 9,71:& 

F re i e s Pr e g n a n - d i o 1 - ( 3 a ,I 1 ct ) - o n ~ ( 2 0 ) ( X X V ). 
190 nig Pregnan-diol-(3a, 11 a)-on-(20)-monoacetat-(3) (SXVI) voni Smp. 182 bis 

184" wurden in der Losung von 80 mg IiOH in 3 cm3 Nethanol aufgenommen und 16 Std. 
bei 20O stehen gelassen. (Zum Unterschied von der 3p-Verbindung ist die Verseifung nach 
dieser Zeit bereits vollig beendet). Nun wurde das freie Alkali mit wassriger KHC0,- 
Losung neutralisiert und das Methanol im Vakuum entfernt, worauf das Diol krystallisiert 
nusfiel. Es wurde abgenutscht,, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bus 
den Filtraten liess sich durch Ausschiitteln mit Ather nur noch sehr wenig Substanz 
gewinnen. Nach Umkrystallisieren aus dceton-ather schmolz das Pregnan-diol-(3a, 11 a) 
-0n420) (XXV) bei 222-225O. 

Pregnan-o1-(3a)-dion-(ll,20)-acetat ( S X X I I I ) .  
a )  B u s  ( S X V I ) .  

2 mg Pregnan-diol-(Ja, lla)-on-(20)-monoacetat-(3) ( S S V I )  vom Smp. 182-184O 
wurden mit 1 mg QO, in 0,l cm3 Eisessig, wie bei (XVI) beschrieben, oxydiert. Die Auf- 
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arbeitung lieferte Krystalle vom Smp. 132--133O, die bei der Mischprobe mit dem direkt 
aus ( X S I I )  erhaltenen Priiparat keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

b )  Aus ( X X I I ) .  

Drehung: [a]: = +121,7°h30 (c = 0,78 in Aceton). 
7,230 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; a? = +0,95°&0,020. 

Bei sehr langsamem Erhitzen trat oft erst bei 138O vollige Verfliissigung ein. Einmal 
konnte auch eine in sechseckigen Platten krystallisierende Form erhalten wcrden, die 
bei 134-1370 schmolz. 

3,773 mg Subst. gaben 10,199 mg CO, und 3,088 mg H,O 
C,,H,O, (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15% 

Gef. ,, 73,77 ,, 9,16% 

Das bei (XXVI) beschriebene, bei 132-1 33O schmelzende Praparat zeigte die spez. 

Ein Gemisch gleicher Teile (XXVI) und (XXXIII)  schmolz bei 132-170°. 

F r e i e s  P r e g n a n - o 1 - ( 3 a ) - d i o n - (  1 1 , 2 0 )  ( X X X I I ) .  
Das durch 20-stundige Verseifung (wie bei (XSV))  erhaltene Oxy-diketon krystal- 

lisierte aus Aceton-Ather und Methanol-Ather in farblosen Xadeln und schmolz bei 

P r e g n a n - o 1 - ( 1 2 ~ ) - d i o n - ( 3 , 2 0 ) ~ a n t h r a c h i n o n - ~ - c a r b o n e s t e r  (11). 
2 g Pregnan-01-(12,B)-dion-(3,20)~) vom Smp. 182-184" wurden durch Abdampfen 

rnit Toluol getrocknet, in 10 em3 abs. Pyridin gelost und mit der heissen Losung von 
2 g Anthrachinon-p-carbonsaure-chlorid in 20 em3 abs. Benzol versetzt. Das Gemisch 
wurde kurz aufgekocht und 16 Std. bei 200 stehen gelassen, wobei sich reichliche Mengen 
von schwerloslichen Salzen abschieden. Nach Zusatz von 200 cm3 abs. Ather wurde 
filtriert, der Niederschlag mit Ather gut gewaschen und das Filtrat eingedampft. Der im 
Vakuum getrocknete Ruckstand wurde erneut in viel Ather gelost, die Losung mit verd. 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Xa,SO, getrocknet und eingedampft. 
Der gelbe Ruckstand lieferte aus wenig Essigester-Methanol 100 mg eines Nebenproduktes, 
das nach Umkrystallisieren aus Dioxan-Aceton bei 282-283" schmolz. Die Mischprobe 
mit gleich schmelzendem Anthrachinon schmolz bei 240-280O. Da die Mutterlauge 
(3,4 g)  zuerst nicht krystallisiert werden konnte, wurde eine Prohe (190 mg) chromato- 
graphisch gereinigt. Nach Abtrennung von einigen mg dnthrachinon-,!l-carbons&ure- 
methylester liess sich die Hauptmenge des >laterials (165 mg) mit Benzol-Petrolather, 
Benzol und Benzol-dthei-:Gemischen bis zu 30;: Ather eluieren. Xach mehrtagigem 
Stehen in wenig Benzol-Ather trat ICrystallisstion ein, worauf auch die Hauptmenge 
sofort zur Krystallisation angeregt werden konnte. Nach Umkrystallisieren aus Benzol- 
Methanol (1:3) unter Zusatz von einigen Tropfen Ather wurden total 3,08 g (= 90%) 
hellgelbe Xadeln vom Smp. 208-209O erhaIten. 

3,788 mg Subst. gaben 10,589 mg CO, und 2,294 mg H,O 
C,,H,,O, (566,66) Ber. C 76,30 H 6,76% 

Gef. ,, 76,29 ,, 6,78% 

172-174'. 

Das Produkt lasst sich im Molekularkolben bei 0,05 mm und 250-260O Badtempe- 
ratur unzersetzt snblimieren. 

Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) a u s  (11). 
0,s g Pregnan-01-(12 B)-dion-(3,20)-anthrachinon- p-carbonester (11) vom Smp. 208 

his 209O wurden in einem kleinen Claisen-Iiolben mit Wurstansatz im Hochvakuum hei 
0,05 mm und 295-300O Metallbadtemperatur thermisch zersetzt, wobei nach 2 Std. die 
Destillation praktisch beendet war. Das krystauine DestiUat, so*e der sehr geringe 
IColbenriickstand wurden in Chloroform gelost, die Losung mit viel Ather verdiinnt und 

l) C. W .  Shoppee,  T .  Reiehstein, Helv. 24, 351 (1941). 
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mehrmals mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschen, wobei teilweise festes Natrium- 
salz ausfiel. Die vereinigten Ausziige lieferten 0,2 g Anthrachinon-8-carboneure. Die 
iiber Na,SO, getrocknete neutrale Atherlosung hinterliess beim Eindampfen 0,295 g 
Ruckstand, der iiber 9 g M,03 chromatographisch getrennt wurde. Die rnit Benzol- 
Petrollther bis zu einem Benzolgehalt von 50% eluierbaren Bnteile (157 mg) lieferten 
beim Umkrystallisieren aus Ather 112 mg (= 39,494) reines Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) 
vom Smp. 131-133O. Aus den mit Benzol, sowie mit Benzol-Ather bis zu einem Ather- 
gehalt von 30.X abgelosten Fraktionen (zusammen 110 mg) liessen sich durch Umkrystal- 
lisieren aus Ather noch 35 mg reines Ausgangsmaterial regenerieren. Die letzten rnit 
Essigester-Methanol-Chloroform eluierten Fmktionen gaben nur noch 32 mg braunen 
Syrup. 

1 2 - B r o m - p r e g n a n - o l - (  l l % ) - d i o n - (  3 , 2 0 )  ( V I ) .  
2,17 g Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) vom Smp. 130-133O wurden in 200 cm3 

Aceton geldst und unter Umschwenken innerhalb 10 Min. mit der Losung von 2 g Brom- 
acetamid und 2 g Natriumacetat-trihydrat in 80 cm3 Wasser und 0,6 cm3 Eisessig ver- 
setzt. Nach zweistiindigem Stehen bei 16O wurden weitere 40 em3 Wasser zugegeben, 
worauf bald die Abscheidung von Krystallen einsetzte, die nach weiterem dreistundigem 
Stehen bei 16" abgenutscht, mit Aceton-Wasser 1 :2  gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet wurden. Ausbeute 1,24 g (= 41,9%) farblose Bliittchen vom Smp. 238-242O 
(Zers.). Zur Analyse wurde eine Probe aus Chloroform umkrystallisiert und gab farblose 
Nadeln vom Smp. 245-246O (Zers.). Schwer loslich in Aceton und Ather. Zur Bmlyse 
wurde ini Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

3,704 mg Subst. gaben 8,280 mg GO, und 7,30 mg H,O 
C,,H3,03Br (411,38) Ber. C 61,31 H 7,60% 

Gef. ,, 61,OO ,, 7,3070 
Die Br-Bestimmung ist bereits bei Hegner und Reichsleinl) publiziert. 
In  einem weiteren Ansatz mit 0,3 g (111) wurde nach viertelstiindigem Stehen bei 

16O mit Oxybromid (VI) angeimpft, worauf die Krystallisation langsam einsetzte. Wach 
insgeaamt 2 Stunden wurde aufgearbeitet, wobei 0,2 g (= 519/,) Krystalle, sowie 0,17 g 
Xutterlaugen resultierten. 

N e b e n p r o d u k t e .  
Die Mutterlaugen und Waschwgsser wurden im Vakuuin von Aceton befreit uiid 

mit vie1 Ather ausgeschiittelt. Die mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschene Ather- 
losung hinterliess beim Eindampfen 1,44 g Riickstand, der nach dufnehmen in wenig 
.&her 0,4 g Krystalle vom Smp. 185-188° (kleiner Rest bei 705-22U") lieferte. Sie wurden 
in 10 cma Eisessig gelost und mit der Losung von 40 mg CrO, in 2 cm3 Eisessig versetzt. 
Da das Chromtrioxyd nach 15 >fin. vollig verbraucht war, wurden hierauf noch zweimal 
je 40 mg und dann noch 20 mg CrO, (total 140 mg) zugesetzt, worauf nach lo-stundigem 
Stehen noch eine Spur CrO, nachweisbar war. Nach Eindampfen im Vakuum bei 30" 
Badtemperatur wurde mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit.,verd. 
Schwefelsiiure, Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber Sa2S0, getrocknete Ather- 
losung hinterliess beim Eindampfen 0,4 g Riickstand. Umkrystallisieren aus Ather gab 
150 mg Krystalle vom Smp. 181-182", die sich nach der Analyse als nicht ganz reines 
Pregnen-(9)-trion-(3,12,20) erwiesen. 

3,734 mg Subst. gaben 10,348 mg CO, und 2,785 mg H,O 
C2,H,,03 (328,43) Ber. C 76,79 H 8,dY:g 

Gef. ,, 75,63 ,, 5,3676 
Die 150 mg Krystalle wurden daher mit 5 cm3 Eisessig, 0,l g Natriuniacetat und 

0 3  g Zinhtaub 15 Min. auf 70° erwkmt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 140 mg ent- 

l )  P .  Hegner, T .  Reichstein, Helv. 26, 721 (1943). 
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bromtes Rohprodukt und daraus 95 mg reines Pregnen-(9)-trion-(3,12,20) als harte 
Prismen vom Smp. 282-183O. 

3,750 mg Subst. gaben 10,546 mg CO, und 2,858 mg H,O 
C,,H,O, (328,43) Ber. C 76,79 H 8,59% 

Gef. ,, 76,75 ,, 8,62:g 
Verarbeitung der Mutterlaugen vgl. weiter unten. 

12-Brom-pregnan-trion-(3,11,20) ( V I I ) .  
1,24 g 12-Brorn-pregnan-ol-(ll a)-dion-(3,20) (VI) vom Smp. 238-242O (Zers.) 

wurden in 20 om3 Chloroform und 20 cm3 Eisessig warm gelost und nach dem Erkalten 
mit der Losung von 0,3 g CrO, in 15 cm3 Eisessig versetzt. Nach '/2 Std. war das Chrom- 
trioxyd verbraucht. Das Chloroform wurde im Vakuum entfernt und noch 0,l g CrO, 
in 5 cm3 Eisessig zugegeben. Dies musste noch einmal wiederholt und zdetzt noch 0,04 g 
CrO, in 2 om3 Eisessig zugesetzt werden, bis nach mehrstundigem Steben noch eine Spur 
CrO, nachweisbar war. Die wie oben durchgefuhrte Bufarbeitung gab 1,14 g Rohprodukt, 
das beim Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 0,83 g krystallisiertes 12-Brom-pregnan- 
-trion-(3,11,20) (VII) vom Smp. 191-193O lieferte. Eine zur Analpse umkrystallisierte 
Probe schmolz bei 192-193O. 

3,684 mg Subst. gaben 8,266 nig CO, und 2,281 mg H,O 
5,520 mg Subst. gaben 2,692 mg AgBr 

C,,H,,O,Br (409,36) Ber. C 61,61 H 7,11 Br 19,52% 
Gef. ,, 61,%3 ,, 6,93 ,, 20,75% 

Die Mutterlauge (0,31 g) wnrde entbromt und mit den anderen Mutterlaugen 
chromatographiert. 

P r e g n a n - t r i o n - ( 3 , 1 1 , 2 0 )  ( I S )  nus  re inem ( V I I ) .  
0,815 g 12-Brom-pregnan-trion-(3,11,20) (VII) vom Smp. 191-193O wurden mit 

1,6 g Natriumaceta! und 1 g Zinkstaub in 20 cm3 Eisessig 15 Nin. bei 7Oo geschiittelt. 
Dann wurde mit Ather verdunnt, filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft, der 
Riickstand in viel Ather aufgenommen und die Losung rnit verd. Salzsiiure, Sodalosung 
and Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wog 
0,65 g und lieferte beim Umkrystallisieren aus Aceton-&her 0,6 g reines Pregnan-trion- 
(3,11,20) als liingliche sechseckige Blattchen vom Smp. 161-162O. 

Die Mutterlaugen von (VI) wurden nach Abtrennung der dort erwahnten Iirystalle 
ganz analog oxydiert und dann mit der Mutterlauge von ( V I I )  (zusammen 1,64 g) ent- 
bromt. Aus dem so erhaltenen Gemisch (1,2 g) liessen sich durch direkte Krystallisation 
noch 0,15 g Pregnen-(g)-trion-(3,12,20) abtrennen. Der Best (1,05 g)  lieferte bei der 
wie friiher') ausgefuhrten chromatographischen Trennung 125 mg reines (111), 80 mg 
reines Pregnen-(9)-trion-(3,12,20) und 125 mg reines (IX). 
Pregnan-o1-(3~)-dion-(11,20)-acetat ( S V I )  u n d  N e b e n p r o d u k t e  a u s  ( I X ) .  
a )  O h n e  T r e n n u n g  m i t  Girurd's Reagens.  

0,33 g Pregnan-trion-(3,11,20) (IX) vom Smp. 159-160O murden in 5 cm3 reinstem 
Eisessig gelost und rnit 33 mg vorhydriertem Platinoxyd in Wasserstoffatmosphiire 
geschuttelt. Nach 27 Nin. waren 22,5 cm3 Gas (1 Mol) aufgenommen, worauf die Hy- 
drierung abgebrochen wurde. Es wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand (0,34 g) wurde in 10 cm3 Xethanol gelost und mit 1 g Digitonin versetzt, 
das sich bei leichtem Warmen vollig loste. Hierauf wurden 2,s cm3 Wasser zugegeben 
und auf 00 abgekiihlt. Nach 15 Min. wurde die Fallung abgenutscht, mit 75-proz. Xethanol 
gewaschen und im Vakuum getrocknet (Teil A). Die Mutterlauge wurde im Vakuum 
eingedampft, gut getrocknet und mehrmals mit viel trockenem Ather ausgezogen. Der 
ungelost verbleibende Teil C wurde ebenfalls im Vakuum getrocknet. Die vereinigten 
Atherlosungen wurden mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. 

I )  P. Hegner, T. Reichstein, Helv. 26, 721 (1943). 
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Der Riickstand (Teil B, 135 mg) wurde in Eisessig mit der eben notigen Menge Chrom- 
trioxyd oxydiert und gab wieder 100 mg reines Pregnan-trion-(3,11.20) (IX). 

Teil A +C wurden in  5 cm3 abs. Pyridin gelost und mit 50 cm3 abs. Ather versetzt. 
Die abfiltrierte Fallung wurde nochmals analog umgefiillt, worauf reines Digitonin vorlag. 
Die vereinigten Atherlosungen wurden eingedampft, das Pyridin im Vakuum entfernt, 
der Ruckstand nochmals in Ather gelost und die Losung neutral gewaschen, uber Na,SO, 
getrocknet und eingedampft. Die verbleibenden 0,21 g wurden durch dreistundiges Er- 
warmen mit 1 cm3 abs. Pyridin und 0,5 cm3 Essigsaure-anhydrid auf 70° acetyliert und 
das in ublicher Weise isolierte -4cetatgemisch (0,23 g) iiber 7,2 g A&03 chromatographiert. 
Aus den ersten mit Benzol-Petrolather (1 :4) eluierbaren Anteilen wurden durch Um- 
krystallisieren aus Petroliither wenige mg eines Pregnandions in farblosen Blattchen 
vom Smp. 102-103° erhalten. 

3,683 mg Subst. gaben 10,715 mg CO, und 3,366 mg H,O 
C,,H,,O, (316,47) Ber. C 79,72 H 10,20:/, 

Gef. ,, 79,40 ,, 10,23% 
Drei weitere rnit Benzol-Petrolather bis zu einem Benzolgehalt von 40% eluierte 

Fraktionen (total 44 mg) lieferten beim Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 6 mg reines 
Pregnan-dioL(3 /3,20)-on-(ll)-diacetat (,WI) vom Smp. 209-210° (Mischprobe ebenso) 
(vgl. weiter unten). Die Hauptmenge (150 mg) des Materials folgte in den mit Renzol- 
Petrolather, reinem Benzol, sowie mit Benzol-Ather-Gemischen bis zu So/, khergehalt 
erhaltenen Fraktionen und lieferte beim Umkrystallisieren 115 mg analysenreines Pregnan- 
01-(3/3)-dion-(l1,20)-acetat (XVI) vom Smp. 169-170°, das nach Mischprobe identisch 
war mit dem aus (VIII) erhaltenen Praparat. 

b )  U n t e r  Beni i tzung v o n  G i r a r d ' s  Reagens  T. 
0,57 g Pregnan-trion-(3,11,20) (IX) wurden analog hydriert und das Hydrierungs- 

gemisch zunachst mit Digitonin getrennt. Es ergaben sich 0,375 g fallbare Anteile (aus 
A +C), sowie 0,2 g nicht fallbare Anteile (B), die mit der eben notigen Menge CrO, wieder 
zu ( IX) zuriickoxydiert wurden. Die 0,375 g fallbare Anteile wurden mit 0,375 g Girnrd's 
Reagens T, 0,7 cm3 Eisessig und 4 cm3 Xethanol 2 Std. bei 20° stehen gelassen und 
anschliessend wie bei (XIV) unter a) beschrieben aufgearbeitet, wobei 80 mg ,,ketonfreie" 
Anteile und 290 mg ,,Ketofraktion" resultierten. Beim Umkrystallisieren der ,,keton- 
freien" Anteile aus Aceton wurde F'regnan-diol-(3~,20)-on-(ll) (S) itls farblose Nadeln 
erhalten, die sich bei 15&-160° in  noch feinere Nadeln umwandelten, welche bei 152-184O 
schmolzen. Durch Acetylierung wurde daraus das Diacetat ( X I )  vom Smp. 209-210° 
gewonnen. Die ,,Ketofraktion" lieferte aus Sceton-Ather Pregnan-oL(3 p)-dion-(ll, 20) 
(XV) in farblosen Nadeln, die bei 1 0 0 O  opak wurden und bei 152-153" schmolzen. Die 
Mischprobe mit dem aus (VIII) gewonnenen Praparat schmolz ebenso. Trotz dem scharfen 
Schmelzpunkt war das Praparat nicht ganz rein, weshalb es iiber das Acetat fertig ge- 
reinigt wurde. 345 mg ,,Ketofraktion" (Krystalle und Mutterlaugen aus 2 Ansatzen) 
wurden durch 3-stiindiges Erwarmen mit 1,2 cm3 abs. Pyridin und 0,s cm3 Essigsaure- 
anhydrid auf 70° acetyliert und das in iiblicher Weise isolierte Acetat (375 mg) iiber 11 g 
A1,03 chromstographiert. In  gleicher Weise wie bei a) beschrieben ergaben sich dabei 
8 mg Pregnandion Tom Smp. 102-103° und 240 mg analysenreines Pregnan-o1-(3@)- 
dion-(ll,2O)-acetat (XVI) vom Smp. 169-170O. Aus den erst mit Benzol-Ather (7:3), 
sowie mit reinem Ather eluierbaren Anteilen wurde noch wenig Trion (IX) erhalten. 

P r e g n a  n - d iol - ( 3 p , 20 ) - on - ( 1 1 ) -mono ace  t a t - ( 3) ( X I  ) u n d  D i a  ce t a t (XII). 
50 mg Pregnan-o1-(3/3)-dion-(ll,20)-acetat (XVI) vom Smp. 169-170O wurden in 

Eisessig mit 11 mg vorhydriertem Platinoxyd in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. 
Nach 40 Min. waren 3,4 om3 Gas (1 Mol = 3 cm3) aufgenommen, woranf die Hydrierung 
abgebrochen wurde. Nach Filtration wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand 
aus Ather, dann aus Aceton umkrystallisiert. Das Xonoacetat (XI) bildete farblose Stab- 
chen vom Smp. 200-201°. Zweistiindige Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und 
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Pyridin bei 60-70° lieferte das Diacetat (XII), das aus Aceton-Ather in sechseckigen 
Tafeln vom Smp. 209-210° krystallisierte. 

3,560 mg Subst. gaben 9,312 mg CO, und 2,839 mg H,O 
C,,H,,O, (418,55) Ber. C 71,73 H 9,15% 

Gef. ,, 71,38 ,, 8,92:/, 

Pregnan-triol-(3~,11cc,20)-monoacetat-(3) ( X V I I ) .  
0,45 g Pregnan-o1-(3/?)-dion-(l1,20)-acetat (XVI) vom Smp. 169-170° wurden in 15 

cm3 Eisessig gelost und nach Zugabe von 245 mg Platinoxyd in Wasserstoffatmosphare 
geschuttelt. Die fiir 2 Mol Wasserstoff berechnete Menge war nach 12 Std. aufgenommen, 
doch wurde sicherheitshalber unter zweimaligem Aktivieren init Luft insgesamt 24 Std. 
geschuttelt. Nach Filtration wurde irn Vakuum eingedampft. Der Ruckstand (0,47 g) 
lieferte nach Aufnehmen in feuchtem Ather 0,355 g feine Sadeln, die bei ca. 75" schmolzen, 
worauf die Schmelze bald erstarrte, um definitiv bei 166-167" zu schmelzen. Zur AnaIyse 
wurde zunachst im Hochvakuum bei 50° getrocknet, dann unmittelbar Tor der Verbren- 
nung nochmals bei looo nachgetrocknet und im Schweincben eingewogen. 

2,845 mg Subst. gaben 7,600 mg CO, und 2,566 mg H,O 
CZ3H3*O4 (378,55) Ber. C 72,97 H 10,12?/, 

Gef. ,, 72,90 ,, 10,09 :!, 
Buch die verbleibende Nutterlauge (110 mg) krystallisierte und liess sich zur eber- 

fuhrung in (XIV) verwenden. 

P regnan- t r io l - (3a , l l a ,30 ) -d i ace t a t - (  3 , 2 0 )  ( S V I I I ) .  
Acetylierung des Nonoacetats (XVII) niit Pyridin und Essigsaure-anhydrid hei 

70° lieferte das Diacetat (XVIII), das aus &her in farblosen Kadeln vom Smp. 209-210° 
krystallisierte. Die Mischprobe mit dem gleichschmelzenden (SII) gab eine Erniedrigung 
von uber 200. 

3.768 mg Subst. gaben 9,557 mg CO, und 3,253 mg H,O 
C,,H,,O, (420,57) Ber. C 71,39 H 9,59O: 

Gef. ,. 71,39 ,, 9,66"', 
Eine Probe wurde mit Chromtriosyd in Eisessig oxpdiert und lieferte sofort reines 

Diacetat (XII) (Xischprobe). 

Pregnan-diol-(3/3,20)-on-(ll)-monoacetat-(3) (ST) a u s  ( X V I I ) .  
55 mg Pregnan-triol-(3P, llr*,20)-monoacetat-(3) (SVII)  (Hydrat) wurden in 0,5cm3 

reinstem Eisessig gelost und unter Umschwenken tropfenweise niit der Losung von 10 mg 
CrO, in 0,6 cm3 Eisessig versetzt. Xach 15 Xin. war alles CrO, verbraucht. Die ubliche 
Sufarbeitung lieferte sofort 35 mg reines Pregnandiol-(3~,2O)-on-(1l)-monoacetat-(3) 
(XI) vom Smp. 199-200" (Mischprobe). Aucli die Mutterlauge (18 mg) krystallisierte 
noch. 

Pregnan-diol-(3/?,lla)-on-2O-monoacetat-(3) ( X I V )  a u s  (SVII). 
0,25 g Pregnan-triol-(3,9,11r*,20)-monoacetat-(3) (SVII )  vom Smp. 7 5 O 3  166-167" 

wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, mit 0,s g reinem Aluminium-phenolat, 
8 om3 Benzol und 4 cm3 ,4ceton in einem partiell evakuierten Bombenrohr eingeschmolzen 
und nach volliger Homogenisierung (bei 80") 40 Std. ini siedenden Wasserbad (98") 
erhitzt. Dann wurde der gallertige Inhalt mit vie1 &her in einen Scheidetrichter gespult, 
die Losung mit verd. Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Na,SO, ge- 
trocknet und eingedampft. Der im Hochvakuum bei ca. 70" von der Hauptmenge des 
Phenols befreite Ruckstand (0,35 g) wurde iiber 10 g $1,0, (alkalifrei, nicht zu aktiv) 
chromatographiert. Die mit Benzol und Benzol-Ather bis zu einem Xthergehalt von 
4096 eluierbaren dnteile (0,11 g) lieferten aus Ather-Petrolither 40 mg analysenreines 
(SIV) vom Smp. 163-164O (Mischprobe), sowie 15 mg etwas tiefer schmelzende Krystalle 

53 
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(total 55 mg = 22%). Eine mit reinem &her erhaltene Fraktion gab 2 mg des isomeren 
Monoacetats (XI) vorn Smp. 199-200O. Die folgenden mit Ather unter Zusatz von bis 
zu 15% eines Gemisches gleicher Teile Essigester, Chloroform und Methanol erhaltenen 
Eluate lieferten 130 mg reines Ausgangsmaterial (XVII). Unter Beriicksichtigung dieses 
Teils betragt die Ausbeute an ( X N )  46%. 

Pregnan-diol-(3a,l2~)-on-(20)-di-[anthrachinon-#?-carbonester] ( X X I ) .  
6 g Pregnan-diol-(3cr,12#?)-on-(20) (XX)') wurden durch Abdampfen mit Toluol 

getrocknet, in 25 cm3 abs. Pyridin gelost, mit der heissen Losung von 12 g Anthrachinon- 
#?-carbonsaure-chlorid in 100 cm3 abs. Benzol versetzt und 2 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit 400 cm3 Ather venetzt, filtriert, zuerst 
mit Ather gut nachgewaschen und der Niederschlag noch mehrmals mit Chloroform 
ansgekocht. Die &therlosungen d e n  eingedampft, der Riickstand im Vakuum moglichst 
von Pyridin befreit und in Chloroform gelost, wofiir die obigen Chloroformausziige benutzt 
wurden. Die mit verd. HCI, Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber Na,SO, ge- 
trocknete Losung hinterliess beim Eindampfen im reduzierten Vakuum 15 g Riickstand. 
Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather gab 12 g blassgelbe Blattchen vom Smp. 276 bis 
282'. Aus Dioxan-Aceton wurden Blattchen vom Smp. 283-284O erhalten. 

3,802 mg Subst. gaben 10,621 mg CO, und 1,975 mg H,O 
C,,H,60, (802,88) Ber. C 76,29 H 5,78% 

Gef. ., 76,24 ,, 5,82% 
Das Produkt ist in den meisten Losungsmitteln schwer loslich. Aus der Mutterlauge 

kann durch Nachbehandlung mit Anthrachinon-@-carbonsaure-chlorid noch etwas des- 
selben Stoffes gewonnen werden. 

P r e g n a n - d i o l - ( 3 a , l 2 8 )  - o n - ( 2 0 )  -mono-[  anthrachinon-#?-carbonester]-  
-(12) (XXIV) a u s  (,YxI). 

a) Mit  Glykokol l -ka l ium in Dioxan-Alkohol .  
0,34 g Di-anthrachinonat (XXI) wurden in 6 cm3 frisch destilliertem Dioxan gelost, 

in die siedende Losung von 75 mg Glykokoll und 55 mg KOH in 6 cm3 absolutem Alkohol 
eingetragen und 13 Stunden auf dem siedenden Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Dann 
wurde im Vakuum eingeengt, in Chloroform-Ather gelost und dreimal mit Wasser ge- 
waschen. Die Losung wurde getrocknet und eingedampft. Aus dem Riickstand konnten 
durch Krystallisation 90 mg reines Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. Die ein- 
gedampften Mutterlaugen (240 mg) wurden iiber 7,5 g Al,O,z) chromatographisch getrennt. 
Die mit Benzol-Petrolather eluierbaren Anteile lieferten 80 mg Anthrachinon-/3-carbon- 
saure-athylester. Aus den mit absolutem Benzol abgelosten Fraktionen (35 mg) liessen 
sich noch 10 mg reines Ausgangsmaterial (,=I) isolieren. Die mit Benzol-Xthergemischen 
bis za einem Athergehalt von SO:/, eluierbaren Anteile (110 mg) lieferten beim Umkry- 
stallisieren aus Aceton-Ather 80 mg reinen Pregnan-diol-(3~, 12@)-on-(20)-mono-[anthra- 
chinon-P-carbonester]-(12) (XXIV) in Form gelber glanzender Komer Tom Smp. 230 bis 
231°, die sich an der Luft rasch p i i n  fkbten. Aus den erst nach Zusatz von Essigester- 
Chloroform-Methanol eluierbaren Anteilen (20 mg) wurden 15 mg reines Dioxy-keton 
(XX) gewonnen. 

Acetylierung des Mono-anthrachinonats (X,XIV) (0,6 g) mit 0,6 g Pyridin und 
0,4 g Essigsaure-anhydrid (16 Stunden bei 2O0) lieferte das 3-Acetat (XXVII), das aus 
Benzol-Ather und Aceton-Ather langsam in feinen gelben Xadelchen vom Smp. 174 bis 
175O krystallisierte. 

3,713 mg Subst. gaben 10,169 mg CO, und 2,288 mg H,O 
C3&0, (610,73) Ber. C 74,74 H 6,93% 

Gef. ,, 74,74 ,, 6,90% 
l) I.V. X. Hoehn, H .  L.  -%lason, Am. SOC. 60, 1493 (1938); T. Reichstein, E. von ilrz, 

?) Nicht vorbehandeltes (alkalihaltiges) A1,0, gibt hier eine bessere Trennung. 
Helv. 23, 747 (1940). 
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b) Mit  K a l i u m p h e n o l a t  i n  Dioxan-Alkohol .  

6,5 g Di-anthrachinonat (XXI) wurden in 70 em3 frisch uber Natrium destilliertem 
Dioxan gelost, mit der Losung von 3,5 g KOH und 40 g Phenol in 40 em3 absolutem 
Alkohol versetzt und 3% Stunden auf dem siedenden Wasserbad unter Euckfluss ge- 
kocht. Nach Zugabe von 7 oms Wasser konnten beim Erkalten 3,l g unverandertes Aus- 
gangsmaterial (XXI) direkt abgetrennt werden. Die Mutterlaugen (3,2 g) wurden wie 
oben chromatographiert') und lieferten in den ersten Fraktionen 640 mg Anthrachinon- 
B-carbonsaure-Lthylester, sowie eine kleine Menge des zufallig gleich schmelzenden An- 
thrachinon-/l-carbonsaure-phenylesters (Blattchen aus Aceton-Ather vom Smp. 147 bis 
148O). Zwei weitere Fraktionen (270 mg) gaben noch 120 mg reines Ausgangsmaterial 
(XXI). Aus den folgenden Hauptfraktionen (1,47 g) liessen sich 1,35 g krystallisiertes 
Mono-anthrachinonat (XXIV) gewinnen. Die letzten Eluate gaben ausser stark gefarbten 
Anteilen noch 0,2 g rohes Dioxy-keton (XX). 

Pregnan-o1-(12/ l ) -d ion- (3 ,20) -an thrachinon-~-carbones te r  (11) 
a u s  ( X S I V ) .  

9 mg Pregnan-diol-(Sa, 12 ~)-0n-(20)-mono-[anthrachinon-~-carbonester]-(12) (SXIV) 
vom Smp. 230-231O wurden mit 3 mg CrO, in 0,5 em3 Eisessig 16 Stunden bei 18O stehen 
gelassen. Dann wurde mit vie1 Ather verdunnt, mit verdiinnter Schwefelsaure, Soda- 
losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Umkrystallisieren aus 
Sceton-Methanol lieferte gelbe Nadeln vom Smp. 20!3-210°. Die Mischprobe mit (11) 
schmolz ebenso. 

Pregnan-dio1-(3~,12~)-on-(20)-monoacetat-(3) ( X X I I I ) .  
3 g Pregnan-diol-(3a,l2j3)-on-(20) (XX) wurden durch Abdampfen mit Benzol 

getrocknet, in 3 cm3 absolutem Benzol suspendiert und in die unter Riickfluss siedende 
Nischung die Losung von 1 cm3 Essigsaure-anhydrid in 1,s cm3 absolutem Benzol inner- 
halb 2 Stunden zugetropft, wobei erst am Schluss vollige Losung eintrat. Es wurde noch 
2 Stunden weiter gekocht. Xach Eindampfen im Vakuum liessen sich durch direkte 
Krystallisation 0,15 g Ausgangsmaterial abtrennen. Die eingedampften Mutterlaugen 
(3,l g)  wurden chromatographiert. Die mit Benzoi-Petrolather, sowie die ersten mit reinem 
Benzol eluierbaren Anteile (0,2 g) lieferten etwas krystallisiertes Diacetat von (XS).  Die 
weiteren rnit reinem Benzol, sowie mit Benzol-Ather und reinem Ather erhaltenen Frak- 
tionen (1,s g) gaben beim Umkrystallisieren 1,5 g 3-Nonoacetat vom Smp. 95-110O. 
Eine folgende mit Ather-Methanol (99:l) abgeloste Fraktion (60 mg) lieferte etwas 
12-Nonoacetatz) vom Smp. 210-212O. Die folgenden mit :&ther-Methanol mit stei- 
gendem Methanolgehalt erhaltenen Fraktionen gaben noch 0,95 g Diol (XS) .  - Das 
Monoacetat (XXIII) krystallisierte aus Benzol, dther  und Aceton, auch unter Zusatz 
von Petroliither in Nadeln, die aber immer unscharf bei 95-110O schmolzen. 

Pr e gn a n - d i  o 1 - ( 3 a ,  1 2 B )  - o n  - ( 2 0 )  -ace  t a t - ( 3 )  a ant h r  a c h in  o n - /l - c a r  b ones  t er] ~ 

- ( 1 2 )  ( S X V I I )  aus  ( X S I I I ) .  
0,6 g Monoacetat (XXIII) vom Smp. 95-110° wurden durch Abdampfen mit 

Benzol getrocknet, in 10 em3 absolutem Pyridin gelost, mit der heissen Losung von 0,8 g 
Anthrachinon-B-carbonsiiure-chlorid in 20 cm3 absolutem Benzol versetzt, kurz auf- 
gekocht und 20 Stunden bei 18O stehen gelassen. Die nie bei (11) durehgefuhrte Auf- 
arbeitung lieferte 1 g amorphes Rohprodukt, das zunachst nicht krystallisierte und daher 
chromatographisch iiber 27 g A1,0, getrennt wurde. Die mit Benzol-Petrolather (1 :I) 
eiuierbaren Anteile (100 mg) gaben 40 mg Anthrachinon-,8-carbonsaure-methylester vom 
Smp. 168-169", dessen Entstehung unbestimmt ist. Weitere mit Benzol-Petrolather, 

I) Nicht vorbehandeltes (alkalihaltiges) A1,0, gibt hier eine bessere Trennung. 
2) T. Reichstein, E. von S r x ,  Helv. 23, 747 (1940). 
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sowie mit reinem Benzol erhaltene Fraktionen (235 mg) gaben 115 mg Krystalle (gelb- 
liche Xadeln aus Aceton-Ather) vom Smp. 225-226O. 

3,625 mg Subst. gaben 10,190 mg CO, und 2,137 mg H,O 
Gef. C 76,71 H 6,60% 

Die Konstitution dieses Stoffes blieb unbestimmt. Die mit Benzol-Ather his zu 
einem dthergehalt von 60% abgelosten Fraktionen (0,46 g) blieben zunachst amorph, 
konnten jedoch nach Impfen mit dem aus (XXIV) erhaltenen (XXVII) zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Die erst mit reinem dther, sowie mit Ather-Chloroform und 
Essigester-Nethano1 abgelosten Anteile gaben wenig Krystalle vom Smp. 2862820,  
die sich mit dem bei der Bereitung von (11) erhaltenen Xebenprodukt identisch erwiesen. 

Pregnan-diol-(3a,l2~)-on-(20)-dibenzoat. 
1,2 g Pregnan-diol-(3cr, 128)-on-(20) (XS) wurden durch Abdsmpfen mit Toluol 

getrocknet, in 2,5 cm3 Pyridin und 5 om3 absolutem Benzd gelost, rnit 1,5 cm3 reinem 
Benzoylchlorid versetzt und 20 Stunden bei 20° stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum 
eingedampft, der trockene Ruckstand in 3 om3 Pyridin und 10 om3 Methanol aufge- 
nommen und nach 1.5 Ninuten Stehen wieder im Vakuum eingedampft. Dm Ruckstand 
wurde mit 3 om3 Eisessig und 1 om3 Wasser 1 Minute gekocht und wieder im Vakuum 
eingedampft und im Hochvakuum bei lUOo getrocknet. Dann murde in dther  gelost, 
die Liisung mit verdiinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, getrocknet 
und stark eingeengt, mobei das Dibenzoat auskrystallisierte. Xochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus $ceton-&her gab 1,6 g farblose glanzende Prismen vom Smp. 183--1S4n. 

3,072 nig Subst. gaben 8,70 mg CO, und 2.22 mg H,O (Ciba)  
C,,H,,O, (542,69) Ber. C 77,lfj H i.YOq!, 

Gef. ,, 77,29 ,, S,09:; 

P r e g n a n - d i o l - (  3a , l2 /3)  - o n - (  2 0 )  - m o n o b e n z o a t  - (  12) .  
0,2 g Pregnan-diol-(Sa, 12 @-on-(20)-dibenzoat vom Smp. 183°--1840 wurden in 

20 01113 heissem Methanol gelost, mit d?r Losung von 21 mg IiOH in wenig Methanol 
versetzt, 5 Minuten gelrocht und anschliessend 16 Stunden bei 12O stchengelassen. Dann 
wurde im Vakuum eingedampft, in Ather gelost, die Losung neutral gewaschen, getrocknet, 
eingedampft und im Vakuum gut getrocknet. Der nach Benzoesaure-ester riechende 
Ruckstand (180 mg) lieferte nach Umkrystallisieren aus &her-Petrolather, sowie aus 
wenig Aceton-&her farblose Korner vom Smp. 160-1FIn. Die Mischprohe mit dem 
Dibenzoat schmolz bei 135-157O. Zur dnalyse wurde im Hochrakiium bei 100° getrocknet 
und irn Schweinchen eingewogen. 

2,520 mg Subst. gaben 7,09 mg CO, und 1,95 mg H,O (Ciba)  
C28H3804 (435,58) Rer. C 76,6i H 8,730; 

Gef. ,, 76,78 ,, S,66% 
Das durch Xcetylierung dieses Xonobenzoats erhaltene 3-Acetat-12-benzoat wurde 

als farbloser Syrup gewonnen, der bisher nicht krystallisierte. 

Pregnen-(ll)-ol-(3a)-on-(20)-acetat (SSIS) u n d  S e b e n p r o d u k t e  a u s  
( X X V I I ) .  

0.5 g Pre,onan-diol-(3a,12~)-on-(20)-acetat-(3)-[anthrachinon-~-carbonester]-(l2) 
(XXVII) wurden im Hochvakuum wahrend 1 % Stunden, wie bei (111) beschrieben, bei 
290O Metallbadtemperatur thermisch zersetzt. Die wie bei (111) durchpefuhrte Aufarbei- 
tung gab 0,4 g Neutralprodukt, das iiber 12 g A1,03 chromatographisch getrennt wurde. 
Die ersten mit Benzol-Petrolather (1 :9) erhaltenen Fraktionen (5  mg) gsben beim Um- 
lcrystallisieren aus Methanol oder Pentan 1 mg farblose Rhomboeder vom Smp. 12.5-127O, 
die sich nach Mischprobe mit dem weiter unten beschriebenen Pregnadien-(3.ll)-on-(20) 
als identisch erwiesen. Die weiteren mit Benzol-Petrolather bis zu einem Benzolgehalt 
von 40U/b eluierbaren Anteile (105 mg) gaben beim Umkrpstalliaieren aus wenig Methanol 
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oder tiefsiedendem Petrolather 80 mg (XXIX) als farblose harte Spiesse vom Smp. 136 bis 
137". 

3,664 mg Subst. gaben 10,321 mg CO, und 3,107 mg H,O 
C,,H,,O, (358,50) Ber. C 77,05 H 9,56% 

Gef. ,, 76,57 ,, 9,49% 
Weitere mit Petrolither-Benzol ( I  :4), rnit reinem Benzol, sowie mit Benzol-Ather 

eluierbare Anteile (225 mg) lieferten 165 mg reines Ausgangsmaterial vom Smp. 175-176O. 
Unter Berucksichtigung dieser Menge betrigt die Busbeute an analysenreinem (XSIX)  
40,60& der Theorie. Ein zweiter Ansatz mit 1,17 g (XXVII), der 2 %  Stunden bei 290 bis 
295O destilliert wurde, gab 0,25 g reines (SSIS) und 140 mg reines ( S S V I I )  zuruck. 

Pregnen-(ll)-oI-(3a)-on-(20) ( S S V I I I ) .  
35 mg Pregnen-(ll)-o1-(3a)-on-(20)-acetat (SSIS) vom Smp. 138-137" wurden 

mit 15 mg KOH in 3 cm3 Xethanol 1.5 Stunden bei 15" stehen gelassen. Die Aufarbeitung 
lieferte 30 mg Rohprodukt, aus dem sich durch Umlirystallisieren aus dceton-&her feine 
farblose Nadeln vom Smp. 125-126" isolieren liessen. 

Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) a u s  ( X S V I I I ) .  
20 m g  Prcgnen-(11)-01-(3u)-on-(20) ( S S V I I I )  vom Smp. 13-126" wurden mit 

CrO, in 0,7 om3 reinstem Eisessig vorsichtig oxydiert, wobei die bei (VII )  beschriebene 
Methodik eingehalten wurde. Benotigt wurden 7 mg CrO,. Die Aufarbeitung lieferte 
1.7 mg neutrales Rohprodukt, das aus Ather-Petroiiither in farblosen Spiessen vom 
Smp. 132-134" krystallisierte. Die Mischprobe mit dem aus (11) gewonnenen Praparat 
gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

P r c g n e n - ( 1 1 ) - o 1 - ( 3 a )  -on  - ( 2 0 )  - a n t  h r  a e h i  n o n - - c a r  b ones  t e r ( 9 S S ). 
30 mg Pregnen-(ll)-o1-(3cc)-on-(20) (XSVIII)  (frystrille und Mutterlaugen) wurden 

wie bei (11) beschrieben mit 50 mg Anthrachinon-B-carhonsaure-chlorid umgesetzt. Die 
Aufarbeitung lieferte 52 mg Rohprodukt, des sich ans Aceton-kher in lrugeligen Drusen 
vorn Snip. 225-237O abschied. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Aceton 
gab gelbliche Nadeln vom Smp. 240-242". 

3,571 nig Subst. gaben 10,200 mg CO? und 2,163 m g  H,O 
C,,H,,O, (550,66) Ber. C 7 Y , 3  H 6,96:; 

Gef. ., 75.95 ,, 6,78 7" 

T h e r m i s c h e  S p a l t u n g  d e s  D i - a n t h r a c h i n o n a t s  ( X S I ) .  
0,5 g Di-anthrachinonat (SKI)  (nicht ganz reines Prkparat) murden im JIolekular- 

kolben bei 0,02 mm auf 290-320" ~tetallbadtenipctrritur erhitzt. Xach 1 Stunde war die 
Sublimation praktisch beendet. Das Sublimat wurde in wenig heissem Dioxan und Chloro- 
form gelost und die beim Abkuhlen auskrystrillisierende Carbonsiiure abfiltriert. Die 
rnit Chloroform-Ather verdiinnte Mutterlauge murde neutral gewaschen und hinterliess 
beim Abdampfen 0,23 g Ruckstand, der uber 7 g d , O ,  chromatographiert wurde. Die 
ersten mit Benzol-Petrolather bis zu einem Benzolgehalt von 2596 eluierbaren Fraktionen 
(8 mg) lieferten beim Umkrystallisieren aus Methanol oder aus Pentan 4 mg Pregnadien- 
(3,ll)-on-(20) als farblose Rhomboeder Tom Smp. 125-127O. 

3,609 mg Subst. gaben 11,109 mg CO, und 3,259 mg H,O 
C,,H,,O (298,45) Ber. C 54,51 H 10,13% 

Gef. ,, 84,OO ,, 10,IO:h 
Die Substanz ist i n  k h e r  ausserst leicht loslich und gibt mit Tetranitromethan 

eine starke Gelbfarbung. 
Die weiteren mit Benzol-Petrolather bis zu einem Benzolgehalt von 40% erhaltenen 

Eluate (72 mg) lieferten beim Umkrystallisieren aus Sceton-&,her und Chloroform-Aceton 
30 mg nicht ganz reinen Pregnen-(ll)-ol-(3a)-on-(20)-anthrachinon-~-carbonester (XXX) 
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vom Smp. 235-240°, der sich nach LMischprobe mit dem aus (XXVIII) gewonnenen 
Praparat als identisch erwies. 

Die anschliessenden mit Benzol-Petrollther,.feinem Benzol, sowie mit Benzol-Ather 
(50: 1) eluierbaren Fraktionen gaben aus Aceton-Ather gelbe Prismen oder Korner vom 
Smp. 190-192O, die sich am Tageslicht allmiihlich dunkelviolett firbten, beim Erhitzen 
aber wieder gelb wurden. Anscheinend handelt es sich um den isomeren Pregnen-(3)-ol- 
(12 /3)-on-(20)-anthrachinon-j3-~arbonester. 

3,792 mg Subst. gaben 10,913 mg CO, und 2,364 mg H,O 
C,,H,,O, (550,66) Ber. C 78,52 R 6,96% 

Gef. ,, 78,54 ,, 6,98% 
Die letzten mit Benzol-Ather eluierten Fraktionen (37 mg) gaben 20 mg reines 

Ausgangsmaterial (XXI) vom Smp. 280-282O. 

12-Brom-pregnan-diol-(3a,lla)-on-( 20)-monoace ta t - (3) .  
0,3 g Pregnen-(ll)-o1-(3cc)-on-(20)-acetat (XXIX) vom Smp. 135-137O wurden in 

20 om3 Aceton gelost, innerhalb 10 Ninuten unter standigem Umschwenken mit der 
Losung von 0,3 g Bromacetamid, 0,3 g Natriumacetat-trihydrat und 0,l g Eisessig in 
13 cm3 Wasser versetzt und 4 Stunden bei 16O stehen gelassen. Hierauf wurde das Aceton 
im Vakuum entfernt und die verbleibende Suspension rnit Ather ausgeschiittelt. Die 
mit verdiinnter Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber P;a,SO, getrocknete Ather- 
losung hinterliess beim Eindampfen 0,37 g Riickstand. Umkrystallisieren aus Ather und 
Aceton-Ather gab 110 mg farblose Nadeln vom Smp. 213-214O. 

3,466 mg Subst. gaben 7,714 mg CO, und 2,416 mg H,O 
3,140 mg Subst. gaben 1,304 mg AgBr 

C,,H,,O,Br (455,42) Ber. C 60,65 H 7,75 Br 17,55% 
Gef. ,, 60,73 ,, 7,80 ,, 17,67% 

Die Mutterlaugen lieferten nach Eindampfen 255 mg krystallinen Riickstand, der 
direkt oxydiert wurde. 

1 2  -Brom-pregnan-01-( 3 a )  -d ion- (  11 ,20) -ace ta t .  
100 mg 12-Brom-pregnsn-diol-(3cc,lla)-on-(2O)-monoacetat-(3) vom Smp. 213O 

wurden in 1 cm3 reinstem Eisessig gelost, mit der Losung von 40 mg CrO, in 2 cm3 
Eisessig versetzt und 1 Stunde bei 18O stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei 
35O Badtemperatur eingeengt, mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die 
mit verdiinnter Schwefelsaure, Sodalosung und Wasser gewaschene und getrocknete 
&herlosung hinterliess beim Eindampfen 97 mg Riickstand. Umkrystallisieren aus 
Aceton-Ather gab 90 mg diinne einseitig zugespitzte Spiesse vom Smp. 194-195O. 

3,549 mg Subst. gaben 7,920 mg CO, und 2,321 mg H,O 
2,152 mg Subst. gaben 0,901 mg AgBr 
C,,H,,O,,Br (463,41) Ber. C 60,92 H 7,34 Br 17,63:/, 

Gef. ,, 60,90 ,, 7,33 ,, l7,Sl:L 
Die 255 mg Oxybromid aus Mutterlauge wurden genau gleich oxydiert und gsben 

245 mg rohes Ketobromid (Gemisch). 

Pregnan-01-( 3 a )  -d ion - (  11,2O)-acetat  (XX-YI I I )  aus  ( X X I X ) .  
70 mg 12-Brom-pregnan-ol-(3a)-dion-(ll,20)-acetat wurden mit der Losung von 

50 mg Satriumacetat in 2 cm3 Eisessig und 100 mg Zinkstaub 15 Minuten unter Um- 
schwenken auf 70-80° erwarmt. Die wie bei (IX) durchgefiihrte Aufarbeitung gab 60 mg 
neutrales Rohprodukt. Umkrystallisieren aus Ather lieferte farblose Nadeln vom 
Smp. 132-133O. Bei sehr lrtngsamem Erhitzen trat unter teilweiaer Umlagerung Ver- 
fliissigung erst bei 138O ein. Die Mischprobe mit dem aus (X-XII) bzw. (XXVI) bereiteten 
Praparat, das sich beim Schmelzen gleich verhielt, gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Es ist zu beachten, dass eine iMschung von (X,XI=I) und (XXLXII) bei etwa 128-134O 
schmilzt, also keine eindeutige Schmelzpunktserniedrigung zeigt. 



- 839 - 
P r e g n e n - ( g ) - o l - (  3 a ) - d i o n - (  1 2 , 2 0 ) - a c e t a t .  

Die 245 mg Ketobromid (Gemisch) aus Osybromid-Mutterlaugenwd die Mutterlauge 
des krystaUisierten Ketobromids (zusammen 250 mg) wurden analog entbromt. Das so 
erhaltene neutrale Reaktionsgemisch wurde zusammen mit der Mutterlauge von (XXXIII) 
(254 mg) iiber 8 g A1,0, chromatographisch getrennt. 

Der neue Stoff (vermutlich Pregnen-(9)-01-(3a)-dion-(12,20)-acetat) fand sich iiber- 
raschenderweise bereits in den mit Benzol-Petrolather (1 : 4) eluierbaren Anteilen (68 mg). 
Zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather lieferte 30 mg farblose, sechseckige oder rhom- 
bische Blattchen, die ein erstes Ma1 bei 15@-1520 schmolzen. Die rasch wieder erstar- 
rende Schmelze verflussigte sich definitiv bei 162-1640. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 900 getrocknet. 

3,766 mg Subst. gaben 10,236 mg CO, und 2,914 mg H,O 
C,,H,,O, (372,49) Ber. C 74,16 H 8,6676 

Gef. ,, 74,17 ,, 8,66% 
Der Stoff zeigt in alkoholischer Losung im Ultraviolett starke selektive Absorption 

mit einem Maximum bei 238 mp und log E = 3,9%'). 
Die mit Petrolather-Benzol (3: I) eluierbaren Anteile (63 mg) lieferten beim Um- 

krystallisieren aus Petrolather 40 mg nicht ganz reines Ausgangsmaterial (XXIX) vom 
Smp. 127-131O. Aus den mit Benzol-Petrolather (1 : 1) abgelosten Fraktionen (68 mg) 
liessen sich noch 21 mg reines (XXXIII)  erhalten. (Die sichere Trennung von 
( S X I S )  und (XXXIII) ist schwer kontrollierbar wegen der fehlenden Schmelzpunkts- 
erniedrigung bei der Nischprobe). 

P r e g n a n - t r i o l - (  3c(, 11 Q, 2 0 )  - m o n o a c e t a t  - (3)  ( X X X I ) .  
33 mg Pregnan-ol-(3cc)-dion-(ll,20)-acetat (XXXIII) vom Smp. 132O wurden, wie 

bei (XVIII) beschrieben, energisch hydriert. Umkrystallisieren aus feuchtem Ather- 
Petrolather lieferte ein Hydrat in Form farbloser haarfeiner Nadelchen von Smp. 83-88O. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet, dann im Vakuum kurz ge- 
schmolzen und im Schweinchen eingewogen. 

3,708 mg Subst. gaben 9,830 mg CO, und 3,253 mg H,O 
C,,H,,O, (378,53) Ber. C 72,97 H 10,12% 

Gef. ,, 72,34 ,, 9,82% 

P r e g n a n - d i o l - (  3 a , l  l a )  - o n - ( 2 0 )  - m o n o a c e t a t  - (  3) ( S X V I )  a u s  ( X X X I ) .  
28 mg Pregnan-triol-(3~, l l a ,  20)-monoacetat-( 3) (XXXI) vom Smp. 83-85O 

wurden wie bei (XIV) aus (XVII) beschrieben mit Aluminium-phenolat und Aceton de- 
hydriert und analog aufgearbeitet. Das Rohprodukt (35 mg) wurde chromatographisch 
getrennt. Die mit Benzol-Petrolather, sowie mit reinem Benzol eluierbaren Anteile (9 mg) 
lieferten beim Umkrystallisieren aus Ather 6 mg reines (SXVI)  a h  grobe glanzende 
Korner vom Smp. 182--183O, die sich nach Nischprobe mjt dem aus (XXII)  gfwonnenen 
Naterial als identisch erwiesen. Drei weitere mit Benzol-Ather bis zu einem Athergehalt 
von 8% eluierte Fraktionen (4 mg) erwiesen sich als Gemische. Aus den folgenden mit 
mehr Ather, sowie nach Zusatz von Essigester-Chloroform abgelosten Anteilen wurden 
16 mg krystallisiertes Ausgangsmaterial (XXXI) zuriickerhalten. 

Die Mhoanalysen wurden, wenn nicht anders vermerkt, im mikroanalytischen 
Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich (Leitung W. Manser) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der UniversitBt Basel. 

l) Wir danken Hrn. P. D. Dr. H .  Xohler ,  Zurich, f i i r  die Ausfuhrung dieser Blessung. 


