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44.3-Keto-17ax-0xy-D-homo-androsten (XVI) (D-Homo-testosteron).

220 mg 3-Keto-benzoat (XIII) wurden in 100 em® 2-proz. methanolischer Kalilauge
2 Stunden am Riickfluss gekocht. Anschliessend wurde in Wasser gegossen, das Reaktions-
zemisch mit Essigester ausgeschiittelt, die Essigester-Losung gut mit Wasser gewaschen,
zetrocknet und eingedampft. Der krystalline Riickstand (180 mg) schmolz bei 190—195°
and wurde zur weiteren Reinigung an 4 g Aluminiumoxyd (Akt. T—1II) chromatographiert.
Mit Petrolather-Benzol (1:1) wurden 170 mg Substanz eluiert, die nach viermaligem
Umkrystallisieren aus Ather-Hexan bei 196—198° schmolz. Zur Analyse wurde das
Priparat im Hochvakuum bei 150° sublimiert.

[}y = +125,5° (¢ = 0,681 in Chloroform)
Jmax = 243 myu (log e = 4,22)
3,657 mg Subst. gaben 10,599 mg CO, und 3,277 mg H,0
CyoH30,  Ber. C 79,42 H 10,009%,
Gef. ,, 79,09 ,, 10,03%

Acetat (XVIa). Das aus 13 mg D-Homo-testosteron (XVI) bereitete Acetat (XVIa)
schnmolz nach chromatographischer Reinigung bei 160—162° (11 mg). Zur Analyse wurde
das Priiparat zweimal aus Hexan umkrystallisiert und anschliessend zweimal im Hoch-
vakuum bei 150° sublimiert. Smp.163—164°1).

1,302 mg Subst. gaben 3,661 mg CO, und 1,093 mg H,0
CyuHg,03  Ber. C 76,70 H 9,369,
Gef. ., 76,73 ,, 9,39%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

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

181. Uber Steroide und Sexualhormone.
(145. Mitteilung?)).

Ein neuer Weg zur Herstellung der «-Oxyde von Cholesterin
und trans-Dehydro-androsterory
von A. Flirst und F, Koller.
(28. VI. 47.)

Vor einiger Zeit haben L. Ruzicka und A. . Muhkr3), sowie
Pl. A. Plattner, Th. Petrzilka und W. Lang*) gezeigt, dass die «-Oxyde
des trans-Dehydro-androsterons und des Cholestering (vgl. VI) durch
Hydrierung mit Platin-Katalysator in Eigessig in einheitlicher und
glatter Reaktion in die entsprechenden 5-Oxy-Verbindungen der
Androstan- und Cholestan-Reihe iibergefiihrt werden kénnen. Einer-
seits verdienen solche 5-Oxy-Derivate der Sterin-Reihe im Zu-

1y Das frither [Helv. 26, 1147 (1943)] in sehr kleiner Menge erhaltene Praparat vom
Smp. 158,5—160°, dem unter Vorbehalt die Konstitution eines D-Homo-testosteron-acetats
(XVIa) zugeschrieben worden war, schmolz neuerdings bei 152,5-—158¢, wihrend die
Mischprobe mit dem obigen Acetat einen Schmelzpunkt von 153—1589 zeigte. Die Iden-
titdt der beiden Substanzen ist daher sehr wahrscheinlich,

2) 144, Mitt. Helv. 30, 1441 (1947).

3y L. Ruzicka und A. C. Muhr, Helv. 27, 503 (1944).

%) Pl 4. Plattner, Th. Petrzilka und W. Lang, Helv. 27, 513 (1944).



Volumen xxX, Fasciculus vi (1947). 1455

sammenhang mit Untersuchungen iiber natiirliche 5-Oxy-Steroide,
wie Strophanthidin und Periplogenin, ein grosses Interesse!), ander-
seits wurden sie als geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung ver-
schiedener, bisher schwer zuginglicher Verbindungen erkannt. So
konnten PI. A. Plattner und W. Lang?) aus 3 p§-Oxy-b-acetoxy-
cholestan in glatter Reaktion das epi-Cholesterin erhalten. Ausser-
dem dienten 3p,5-Dioxy-Verbindungen zur Herstellung des in-
teressanten D-Homo-testosterons®). In diesem Falle wurde die Re-
aktionsfolge: A4%%-3 8-Oxy- Verbindung (I), «-Oxyd (1), 3 8,5-Dioxy-
\erblndung (111), 3- Keto b-oxy -Derlvat(IV) A%-3-Keto-Derivat (V)

. [
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 zum intermedifiren Schutz der Doppelbindung verwendet. Die bei
Oxydationsreaktionen sonst allgemein iibliche und bewihrte Methode,
die Doppelbindung durch Anlagerung von Brom oder Halogenwasser-
stoff auszuschalten, lisst sich ndmlich wegeu der Empfindlichkeit der
entstehenden Anlagerungsprodukte gegen reduzierende Einfliisse
dann nicht anwenden, wenn die Doppelbindung z. B. gegen kata-
lytische Hydrierung geschiitzt werden soll. Die Diole der Formel 111
sind dagegen unter solchen Bedingungen sehr bestindig und lassen
sich auch leicht wieder in die A5-ungesittigten Alkohole (I) und die
A*ungesittigten Ketone (V) iiberfiihren.

Die allgemeinere Anwendung dieses Verfahrens wird dadurch
beeintrichtigt, dass bei der Oxydation von Cholesterin und analogen
Verbindungen mit Persiuren, d. h. bei der iiblichen Methode zur Her-
stellung von Oxyden, stets ein Gemisch etwa gleicher Teile von
«- und g-Oxyden (VI und VII) entsteht. Nun verlduft aber die kata-
lytische Hydrierung der g-Oxyde (VII) recht uneinheitlich und liefert
unter den bis jetzt verwendeten Bedingungen keine 5-Oxy-Derivate?).
Da deshalb die -Oxyde als Ausgangsmaterial fiir die oben skiz-
zierten Umsetzungen vorlaufig wertlos sind, kann beider Stufe I—1I1
nur mit einer Ausbeute von ca. 509, d. h. der Ausbeute an «-Oxyd
gerechnet werden.

Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, ein einheitlich ver-
laufendes Verfahren zur Herstellung der «-Oxyde (VI) auszuarbeiten,
bzw. die Umwandlung der §-Oxyde (VII) in ihre Isomeren zu ver-
suchen.

Wie Hattori®) gezeigt hat, gibt g-Cholesterinoxyd-acetat (VIIa)

1y Pl. A. Plattner, 4. Segre und O. Ernst, Helv. 30, 1432 (1947).

%) Pl. A. Plattner und W. Lang, Helv. 27, 1872 (1944).

3y M. W.Goldberg, J. Sicé, H. Robert und Pl. A. Plaitner, Helv. 30, 1441 (1947).

4 Pl. A. Platiner, Th. Peirzilka und W. Lang, Helv. 27, 513 (1944).

)
5) Z. Hattori, Chem. Abstr. 34, 7294 (1940); A. Windaus, Z. physiol. Ch. 117, 154
(1921).
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bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff ein Chlorhydrin, dem wohl
die Formel eines 3 p-Acetoxy-5-chlor-6f-oxy-cholestans (X) zu-
geschrieben werden muss. Dieses entsteht unter Walden’scher Um-
kehrung an demjenigen C-Atom, dessen Bindung zur Sauerstoff-
Briicke sich dffnet. Bei der Behandlung mit Alkali bildet dieses Chlor-
hydrin (X) unter abermaliger Walden’scher Umkehrung am gleichen
C-Atom das g-Oxyd (VII) zuriick. Ganz analog verhilt sich das
a-Oxyd (VI)!), mit dem Unterschied, dass hier Anlagerung des Chlors
und Walden’sche Umkehrung am C-Atom 6 stattfinden (vgl.
VI—VIII). Diese Reaktionsabldufe ergeben als Konsequenz, dass bei
der Aufspaltung mit Wasser aus beiden Oxyden das gleiche ,,trans*-
Triol (3 8,5,6 -Trioxy-cholestan) (IX) gebildet wird?). Gelingt es, in
diesem Triolnach Wahldie Hydroxyl-Gruppein 5 bzw. 6 ohne Walden-
sche Umkehrung durch Halogen oder einen #dquivalenten Rest zu
ersetzen, so ist damit eine Moglichkeit gefunden, das Triol (IX) nach
Wunsch in das «- oder das f-Oxyd iiberzufiihren, d. h. die beiden
Oxyde (VI und VII) wechselseitig ineinander zn verwandeln.

Eine Umwandlung des g-Oxyds (VII) bzw. des Triols (IX) in
das «-Oxyd (VI) ist nun leicht moglich, wenn man die 6 §-Oxy-
Gruppe des Triols (IX) in die 6 f-Mesylat-Gruppe iiberfiihrt, cine Um-
setzung, die sich beim 3-Mono-acetat (IX a) mit Mesylehlorid leicht
und praktisch quantitativ durchfiihren lisst,und anschliessend mit
Alkali das dem Chlor-Ton #dquivalente Mesylat-Ion abspaltet.

‘Wir haben diese Reaktionsfolge sowohl am Cholesterin als auch
am trans-Dehydro-androsteron durchgefiihrs. Als Ausgangsmaterial
wurden dabei die Gemische von «- und f-Oxyd-acetaten verwendet,
wie man sie nach der Oxydation der A3-ungesittigten Verbindungen
mit Persiuren als Mutterlaugen nach moglichst weitgehender Ab-
scheidung der «-Oxyd-acetate erhilt. Die Aufspaltung der Oxyd-
Briicke wurde in diesem Falle nach den Angaben von Zelinsky und
Uschakow?) durch Behandlung mit wenig Schwefelsiure in Aceton-
Wasser bei Zimmertemperatur oder durch Erhitzen in Dioxan-Wasser?)
erreicht.

Zur Herstellung des Cholestan-38.5,6 f-triol-3-mono-acetats
(IXa) haben wir mit gutem Erfolg auch die partielle Acetylierung
des ,,trans‘‘-Cholestantriols (IX) durch Kochen mit einem FEisessig-
Xylol-Gemisch verwendet?)®).

1) P.N. Chakravorty und R. H. Levin, Am. Soc. 64, 2317 (1942).

2) Pl. A. Platiner und W. Lang, Helv. 27, 1872 (1944).

3) N.D. Zelinsky und M. I. Uschakow, C. 1937, 11, 2534.

1) Helv. 27, 1879 (1944). Das Verfahren gibt stark schwankende Ausbeuten.

5) ,,trans‘“-Cholestantriol ist nach R.H. Pickard und J. Yafes (Soc. 1908, 1678)
durch Oxydation von Cholesterin-acetat mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig erhiltlich.

%) B. Ellis und V. A. Petrow (Soc. (939, 1078) beschreiben die partielle Verseifung
des 38,60-Diacetoxy-5-oxy-cholestans zum 6-Mono-acetat; es. war daher zu erwarten,
dass die OH-Gruppe an C 3 leichter acetylierbar ist als dicjenige an C 6.



Volumen xxx, Fasciculus vi (1947). 1457

Das 3-Mono-acetat (I1Xa) liess sich in der Kilte mit Methan-
sulfosdurechlorid in- Pyridin in das 3 g-Acetoxy-5-0xy-68-mesyloxy-
cholestan (IXb) iiberfiithren (Ausbeute 909,). Die analoge Reaktion
mit Toluol-sulfosdurechlorid dagegen konnte sogar in der Hitze nicht
durchgefiihrt werden. Die Behandlung des Mesyl-Derivates (I1Xb)
mit methanolischer Lauge lieferte, wie erwartet, unter Umkehrung
der urspriinglichen Kanfiguration am C 6 in uber 70-proz. Ausbeute
das Cholesterin-«-oxyd (VI).

Beim langeren Kochen des Mesylates (IXb) mit Methanol ent-
stand ein bei 150—1519 schmelzender Methylither. Die Verbindung
verbraucht kein Alkali und gibt bei der Zeisel-Bestimmung den fiir
eine OCH,-Gruppe berechneten Wert. Es diirfte das 3g,5-Dioxy-
6 (8 ?)-methoxy-cholestan vorliegen.

Auch beim 3-Mono-acetat des 3 8,5, 68-Trioxy-17-keto-androstans
verliefen die obigen Umsetzungen glatt und fiihrten zum «-Oxyd
des trans-Dehydro-androsterons.
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Der Rockefeller Foundation in New York und der Ciba Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil?).
3p-Acetoxy-5,68-dioxy-cholestan (IXa).

a) Durch partielle Acetylierung des ,trans“-Cholestantriols (IX).
3 g 38,5,68-Trioxy-cholestan (IX) wurden in 90 cm® Xylol und 100 ecm® Eisessig gelost.
Nun wurde das Gemisch erhitzt, so dass im Verlauf von 12 Stunden der grisste Teil
des Losungsmittels abdestillierte. Hierauf wurde in Ather aufgenommen, mit verdiinnter
Natriumhydrogencarbonat:Lésung und dann mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und
Abdestillieren des Losungsmittels verblicben 3,2 g Krystalle, die einen unscharfen
Schmelzpunkt bei 170° zeigten. Durch chromatographische Trennung konnten neben
740 mg Ausgangsmaterial 1,4 g 38-Acetoxy-5, 6-3-dioxy-cholestan?) (IXa) und 870 mg
38, 68-Diacetoxy-5-oxy-cholestan erhalten werden. Zur Analyse wurde das 38-Acetoxy-
5,6p-dioxy-cholestan noch zweimal aus Methanol umkrystallisiert (Sinp. 206—207°) und
24 Stunden am Hochvakuum bei 80° getrocknet.

3,769 mg Subst. gaben 10,394 mg CO, und 3,679 mg H,0
CypH;0; Ber. C 75,28 H 10,899
Gef. ,, 75,26 ,, 10,92%

b) Durch Aufspaltung des Cholesterin-oxyvd-acetat-Gemisches. 1 g Chol-
esterin-oxyd-acetat (Gemisch von VIa und VIIa) vom Smp. 112—113° wurden in 70 cm?
Aceton gelost, mit 30 cm® Wasser und mit 1,2 em? 10-proz. Schwefelsiure versetzt. Die
entstandene Triibung konnte durch Zugabe von weitercn 5 cm?® Aceton zum Verschwinden
gebracht werden. Nun wurde das Reaktionsgemisch 72 Stunden bei Zimmertemperatur
sich selbst iiberlassen, dann mit Wasser versetzt und in Ather aufgenommen. Nach
Waschen mit verdiinnter Natriunmhydrogencarbonat-Losung, Trocknen und Entfernen
des Losungsmittels verblieben 970 mg Krystalle vom Smp. 185°. Durch Umkrystallisieren
aus Methanol konnten 520 mg reines 3§-Acetoxy-5,68-dioxy-cholestan (IXa) (Mischprobe
mit authentischem Material) erhalten werden. Die Mutterlaugen lieferten nach erneuter,
analog durchgefiihrter Aufspaltung nochmals 400 mg des gesuchten Mono-acetates (IXa).

3f-Acetoxy-5-0xy-6f-mesyloxy-cholestan (IXb).

300 mg 3p-Acetoxy-5,68-dioxy-cholestan (1Xa) wurden in 3 cm? trockenem Pyridin
gelost, in der Kilte mit 300 mg Methan-sulfosiurechlorid versetzt und das (emisch unter
Feuchtigkeitsausschluss 16 Stunden bei 0° und weitere 3 Stunden bei Zimmertemperatur
belassen. Dann wurde auf Eis gegossen, in Ather aufgenommen, mit eiskalter verdiinnter
Salzsdure, Natriumhydrogencarbopat-Losung und mit Wasser gewaschen. Nach Ein-
dampfen der getrockneten Losung verblieben 320 mg Krystalle; Smp. 138 —139° (unter
Zersetzung). Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Accton-Petrolither stieg der
Schmelzpunkt auf den konstanten Wert von 141—142° (unter Zersetzung).

[l =—31,2% (c = 1,015 in Chloroform)

3,818 mg Subst. gaben 9,307 mg CO; und 3,283 mg H,0
3,388 mg Subst. verbrauchten 0,646 cm?® 0,02 n. KJO,
CyoH;00,S Ber. C 66,63 H 9,69 S 5,93%

Gef. ,, 66,53 ,, 9,62 ,, 6,119%

Cholesterin-a-oxyd (VI) aus 3f8-Acetoxy-5-oxy-6f-mesyloxy-cholestan
(IXb).

100 mg des Mesyl-Derivates (IXb) wurden in 10 cin? Methanol gelost und mit 60 mg
festem KOH versetzt. Nun wurde die Losung wihrend 2 Stunden am Riickfluss gekocht
und iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Eindampfen im
Vakuunm zur Trockne wurde der Riickstand in Ather aufgenommen und mit eiskalter

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
2} Pl. A. Plattner und W. Lang, Helv. 27, 1879 (1944).
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Salzsiure, dann mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungs-
mittel entfernt. Riickstand: 60 mg; Smp. 135°. Nach Umkrystallisieren aus Aceton-
Petrolather stieg der Schmelzpunkt auf 140—141,5°% In der Mischprobe mit authen-
tischem Cholesterin-a-oxyd (VI) konnte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes fest-
gestellt werden. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.
[a]p = —48,6% (¢ == 0,865 in Chloroform)
3,726 mg Subst. gaben 10,983 mg CO, und 3,842 mg H,0

CypHy 0,  Ber. C 80,54 H 11,52%

Gef. ,, 80,45 ,, 11,54%

In einem anderen Versuch, der dem oben beschriebenen analog mit 910 mg Mesyl-
Derivat durchgefiithrt wurde, konnte aus 660 mg Umsetzungsprodukt 170 mg einer Sub-
stanz abgetrennt werden, die nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither bei 182—183¢
schmolz. Das Praparat ist schwefelfrei und zeigt mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung.
Zur Analyse wurde dieses Produkt im Hochvakuum bei 80° wihrend 48 Stunden getrocknet.

[oc]D = —36,9% —-33,15° (c = 1,183; 0,740 in Chloroform)
3,716 mg Subst. gaben 10,448 mg CO, und 3,803 mg H,0
Cp:HyOy  Ber. C 77,09 H 11,509

Gef. ,, 76,73 ,, 11,45%

38,5-Dioxy-6-methoxy-cholestan.

500 mg 3f-Acetoxy-5-oxy-68-mesyloxy-cholestan (IXb) wurden in 30 cmn® Methanol
gelost und wahrend 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Verdampfen des Lésungs-
mittels schmolz der Riickstand bei 134—136°. Bei der ehromatographischen Reinigung
wurden mit Ather 330 mg des Reaktionsproduktes eluiert. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren schinolz die Substanz bei 148 —149°, Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert;
Smp. 150—150,5°.

[#]p, ==—20,1° (¢ = 1,102 in Chloroform)
3,660 mg Subst. gaben 10,342 mg CO, und 3,776 mg H,0
4,212 mg Subst. verbrauchten 2,957 em?® 0,02-n. Na,S,0,
CogH;00;  Ber. C 77,36 H 11,59 OCH; 7,149,
Gef. ,, 77,11 ,, 11,54 s 1,269%

3f-Acetoxy-5-0xy-6f-mesyloxy-androstan-17-omn.

1 g trockenes 38-Acetoxy-5,6f-dioxy-androstan-17-on wurden in 10 cm? absolutem
Pyridin gelést, bei 0° mit 1,3 g Methan-sulfosdurechlorid versetzt und unter Feuchtig-
keitsausschluss bei der gleichen Temperatur 16 Stunden und weitere 3 Stunden bei
Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Dann wurde auf Eis gegossen, in Essigester
aufgenommen, mit eiskalter verdiinnter Salzsaure, verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-
Lésung und Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des getrockneten Lésungsmittels
verblieben 1,2 g Krystalle. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Aceton schmolz
das 3p-Acetoxy-5-oxy-6f-mesyloxy-androstan-17-on bei 165° unter Zersetzung. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum 48 Stunden bei 70° getrocknet.

[#]p =—5,7% (¢ = 1,033 in Chloroform)
4,058 mg Subst. gaben 8,906 mg CO, und 2,825 mg H,0
4,276 mg Subst. verbrauchten 0,938 cm? 0,02-n. KJO,
CyoHey 0,8  Ber. C 59,71 H 7,75 S 7,26%
Gef. ,, 59,89 ,, 7,78 ,, 7,03%

2-Oxyd des trans-Dehydro-androsterons aus 3f-Acetoxy-5-oxy-6f-mesyl-
oxy-androstan-17-on.

280 mg des Mesyl-Derivates wurden in 20 cm® Methanol mit 150 mg festem KOH
2 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Eiswasser verdiinnt,
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in Ather aufgenommen, neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Ausbeute 170 mg
vom Smp. 228°.
fodp =—18,9% (c = 0,936 in Chloroform)
3,612 mg Subst. gaben 9,916 mg CO, und 2,974 mg H,0

CHyO; Ber. C 74,96 H 9,27%
Gef. ,, 74,92 ,, 9,21%

38,5-Dioxy-6-methoxy-androstan-17-on.
120 mg 38-Acetoxy-5-0xy-68-mesyloxy-androstan-17-on wurden in 10 em?® Methanol
4 Stunden am Riickfluss gekocht. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt und in Ather auf-
genommen. Der krystallisierte Riickstand schmolz bei 216—217°. Nach dreimaligem
Umkrystallisieren schmolz das 38, 5-Dioxy-6-methoxy-androstan-17-on konstant bei 232 —
233°, Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 110° im Hochvakuum getrocknet.

3,316 mg Subst. gaben 8,655 mg CO, und 2,809 mg H,0
CyoH30, Ber. C 71,39 H 9,59%
Gef. ,, 71,23 ,, 9,48%
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. . Manser
ausgefiihrt.
Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

182, Uber Steroide und Sexualhormone.
(146. Mitteilung.1))

Synthese eines digitaloiden Aglykons mit dem Kern der Cholsiiure
von H.Heusser und H.Wuthier.
(28. VI. 47.)

Im Rahmen synthetischer Versuche in der Reihe der digitaloiden
Aglykone sind vor einiger Zeit das f'-[3«, T«,12x-Trioxy-nor- cholanyl-
(23)]-4*: #-butenolid (IV)2)3), sowie drei dhnliche Homologe*)®) be-
schrieben worden, bei welchen zwischen den Steroid-Kern und die
Lacton-Gruppe eine lingere aliphatische Kette eingeschoben ist. Die
entsprechenden Analoga, deren Butenolid-Rest gleich demjenigen
der natiirlichen Aglykone direkt mit dem Kohlenstoff-Atom 17 des
Cyclopentano-perhydro-phenanthren- Geriistes verkniipft ist, wurden
im Laufe der Bearbeitung dieses Gebietes bis auf eine Ausnahme

1) 145. Mitt. Helv. 30, 1454 (1947).

2y L. Ruzicka, Pl. A. Platiner und H. Heusser, Helv. 27, 186 (1943).

3) Fiir die Hydroxyl-Gruppe in Stellung 12 der Cholsiiure wurde zu dieser Zeit cis-
Stellung zum Methyl C 19 angenommen, woraus sich die Bezeichnung 128-Oxy- ergab.
die wir damals auch fiir unser Lacton verwendeten. Vor kurzem wurde nun bewiesen,
[vgl. W. P. Long und 7. F.Gallagher, J. Biol. Chem. 1682, 495 (1946); M. Sorkin und
T. Reichstein, Helv. 29, 1218 (1946)], dass diese Hydroxyl-Gruppe in Wirklichkeit die
unigekehrte Lage einnimmt. Die Cholsiure wird deshalb neuerdings als 12x-Oxy-Ver-
bindung bezeichnet.

4y L. Ruzicka, Pl. A. Plattner und H. Heusser, Helv. 25, 435 (1942).

5y L. Ruzicka, Pl. A. Plattner und H. Heusser, Helv. 27, 1173 (1944).





