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methyl-piperidin. Mit Hydroxylamin gibt das Amin C,H,,N unter 
Ringaufspaltung das Oxim eines Aminoketons. 

3. Aus diesen Ergebnissen wird fur das Zersetzungsprodukt 
von Acetonin, C9HI5N, die Konstitution eines 1 , 2 -  bzw. 2,5-Dihydro- 
2,2,4,6-t,etramethylpyridins abgeleitet. 

Universitiit Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

92. Konfiguration des Periplogenins und Alloperiplogenins 11. 
Glykoside und Aglykone, 31. Mitteilung') 

yon P. Speiser und T. Reiehstein. 
(7. 11. 48.) 

Vor kurzem wurde von uns iiber einen Abbau von Periplogenin (I) 
und Alloperiplogenin (111) berichtet 2)d) 3),  durch den die Konfiguration 
dieser Stoffe an C-3 und C-17 eindeutig festgelegt und diejenige an 
C-5 und C-14 wahrscheinlich gemacht wurde. Fast zu gleicher Zeit 
haben Pluttlzer und Mitarb. *) Reaktionen beschrieben, welche die 
Konfiguration des Periplogenins an C-5 und C-17 beweisen und die- 
jenige an C-3 sehr wahrscheinlich machen. Die zwei auf ganz verschie- 
denen Wegen durchgefuhrten Untersuchungen kommen zum gleichen 
Resultat und ergiinzen sich besonders bezuglieh der Konfiguration 
an C-3 und C-5, sodass der raumliche Bau des Periplogenins an den 
genannten Asymmetriezentren als sicher abgeklart gelten kann. Es 
fehlte bisher noch ein eindeutiger Beweis, dass Periplogenin und 
Alloperiplogenin an C-5 und C-14 dieselbe Konfiguration besitzen, und 
dass es sich urn 14-iso-Sterinderivate handelt. Durch die im folgenden 
beschriebenen Umsetzungen wurden diese Punkte bereinigt. 

Periplogenin-acetat (11) und Alloperiplogenin-acetat (IT) wurden, 
wie beschriebend), zu den zwei Ketolen V und X abgebaut und diese 
anschliessend der Einwirkung von iiberschiissigem CrO, in Eisessig bei 
18O unterworfen, wobei sie sich ganz verschieden verhielten. V gab 
neben sehr wenig der bereits bekannten normalen Siiure VII I  in sehr 
guter Ausbeute ein Lakton XI, wiihrend X fast quantitativ in die 
ebenfalls bekannte 17-iso-Saure XVII uberging, die fruher aus X mit 

l) 30. Mitt., A .  Buzas, T. Reichstein, Helv. 31, 110 (1948). 
z, P. Speiser, T. Reichstein, Exper. 3, 281 (1947). 
3, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 
4, PZ. A .  Plattner, A .  Xegre, 0. Ernst, Heh. 30, 1432 (1947). 
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HJO, bereitet wurde. Das Lakton XI gab nach Trocknung bei looo 
Analysenwerte, die auf ein Monohydrat passten; es durfte in 17- 
Stellung noch die normale Konfiguration besitzen, wie dies kurzlich 
in einem ganz analogen Falle bewiesen wurdel). Das Lakton XI wurde 
ferner durch Erwarmen mit wasserig-methanolischer Kalilauge verseift . 
Wie in anderen Ftillen2)3)1)*) entstand eine Ketosaure XII, die nicht 
mehr spontan laktonisierte, und die, wie sich aus den weiteren Um- 
setzungen ergibt, 17-iso-Konfiguration besass. Sie wurde durch ihren 
kryst. Methylester XI11 charakterisiert, dessen spez. Drehung ent- 
sprechend der 17-iso-Honfiguration sehr niedrig ist. Das Methylester- 
acetat XIV krystallisierte bisher nicht. Der Abbau der Ketostiure 
XI1 mit H,O, in schwach alkalischer Losung lieferte die 17-iso-Siiure 
XV, die als Methylesteracetat XVIII charakterisiert wurde. Dieses 
war identisch mit der aus Alloperiplogenin (111) erhaltenen Substanz. 
Da bei der Uberfuhrung von XI in XI1 wegen der relativ milden Be- 
dingungen eine Umkehrung der Konfiguration nur an C-17 eintreten 
kann, ist damit bewiesen, dass Periplogenin und Alloperiplogenin, 
sowie die entsprechenden hier beschriebenen und in Formeln dar- 
gestellten isomeren Abbauprodukte sich ausschliesslich durch die Kon- 
figuration an C-17 voneinander unterscheiden. Da die Bildung eines 
Laktons XI ausschliesslich beim Periplogeninderivat eintritt, mussen 
in diesem die funktionellen Gruppen an C-14 und (3-17 auf derselben 
Seite des Ringsystems angeordnet sein. Beide befinden sich somit in 
,!?-Stellung, da eine solche fur den Substituenten an C-17 bewiesen ist5). 
Periplogenin (I) und Alloperiplogenin (111) enthalten somit nicht das 
normale, sondern das 14-iso-Steringerust. 

Wie schon fruherl) hervorgehoben, ist die Bildung der Laktone 
vom Typus XI, die erstmals von Jacobs6) an Derivaten des Stroph- 
anthidins bewerkstelligt und von Elderfield') richtig gedeutet wurde, 
als bisher bester Beweis fur die Feststellung der gegenseitigen Lage 
der an C-14 und C-17 befindlichen Gruppen anzusehen. Die 
fruher oft  dafur herangezogene Beobachtung*), dass die normalen 
Aglykone bei der Behandlung mit Alkali meistens in die sogenannten 
Iso-aglykone iibergehen, wiihrend die Bildung analoger Stoffe aius 
Allo-aglykonen bisher nicht festgestellt werden konnte, lasst sich bei 

l) K .  Meyer, Helv. 30, 1976 (1947). 
2, W. A. Jacobs, J. Rol. Chem. 57, 533 (1923). 
3, R. C. Elderfield, J. Biol. Chem. 113, 631 (1936); vgl. ferner A. Butemndt, T. F. 

*) A.  Buzas, T .  Reichstein, Hclv. 31, 84 (1948). 
5, M. &orkin, T. Reichstein, Helv. 29, 1209 (1946). 
6 ,  W.  A. Jacobs, J. Biol. Chern. 57, 533 (1923). 
') R .  C. Elderfield, J. Biol. Cheni. 113, 631 (1936). 
s, Vgl. Lettrk-lnhoffen, ober  Sterine, Gallensaure u. vcrivandte Xaturstoffe, 

Gnllngker, B. 72, 1866 (1939); M. Ehrenstein, J. Org. Chem. 9, 435 (1944). 

Seite 207ff. F. Enke-Verlag. Stuttgart 1936. 
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kyitibcher Auswrtung') offenbar auch 1-erw-enden. - Die Prnfung 
auf Luktonbildungstrnden~ in der hirr verwendeteri Formz) durch 
('rO,-Oxytlation dcr Ketole ist lwsonders beyuem. Es ist benierkens- 
wert, dass von tlen zwei an C-17 rmrnisomeren Ketoleri J7 und X 
das erstere mit (YO3 fast quantitativ das Lakton XI und das andere, 
X, fast eberiso ausschliesslich die Saure XVII liefert. Die glatte Bil- 
dung des Laktons XI aus 3- mit CrO, ist weiter benierkenswert, wenn 
man bedenkt, dass rnit der schwacher oxvdierend wirkenden HJO, 
ails V kein Lakton XI, sonciern lediglich die SLure TI11 erhalten 
wirtl,). Dies tleutet auf cinen versehiedenen Rcaktionsniechanismus 
beim Zingriff der beiden Oxydationsmittel hin. Der Abbau des 
Ketols rnit HJO, konnte liber ein labiles Hydrat XIX4) nach dem 
Yorschlag von C r i q e e 5 )  uriter Verlust >-on 2 H-Atomen Zuni 1,4- 
Diradilinl XX fuhren, das in die Saure VlI I  und Formaldehyd 

('H,(SH ('H,OH CHZO- C'H,O 

'OH 
1 HOH 'I  OH -H, p <  ' 0- ( 4 0  

- -4 "OH --+ I OH -1 - 

\- XI s XI( \'I11 

zerfiillt. Bei der Einwirkung ~ o n  (3-0, nuf dali Ketol ctiirfte 
zunachst Dehydrierung zum Ketoaldehyd XXI erfolgen, 

jedoch 
der in 

Losung weitgehend in- die cyclische Laktolform XXIa iibergehen 
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I H 
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I 
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f- 
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CJ 
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v s x  r XXIa X I  

kimitc, und es ware verstantllich, dass diese mit CrO, weiter Zuni 
Lakton dehydriert wird, das von CrO, nur noch sehr langsam an- 
gegriffen wird. Aus dem isomeren Krtol X kann rnit ('r0, zwar auch 
ein analoger Ketoaldehyd entstehen ; aber ein Ringschluss ist hier 
nirht moglich, da die Substituenten auf verschiedenen Seiten des 

l) Alloglykoside und Allo-aglykone werden durch Alkalien ebenfalls veriindert. kj-. ,4. 
dumbs, J. Biol. Chem. 88, 519 (1930), erhielt aus Allostrophanthidin nur amorphe smre 
Stoffc. It'. D. Paist, E .  R. Blout, F .  C .  Uhle, R.  C .  Elderfield, J. Org. Chem. 6, 273 (1941), 
haben die Isomerisierung mit Alkali an Modellen studiert. 

2, Vgl. die analoge Reaktion beim Digitoxigeninderivat. K.  Meyer. Helv. 30, 2976 
(1947). 

3, P. Speiser, T .  Reichstein, Helv. 30, 2143 (1947). 
4,  L. iklcclaprade, B1. [51 I, 833 (1934). 
j )  R. Criegee, 33. 68, 665 (1935); Z. angew. Ch. 50, 153 (1937). 
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Ringsystems liegen, sodass hier die Oxydation rnit CrO, glatt his 
zur hiosaurestufe (XVII) fortschreitet. 

Von Interesse war schliesslich such das Verhalten der zwei 
Oxyester PI1 und XVI gegen Digitonin. Sie wurden am I X  bzw. 
%us XVII durch alkalische Verseifung und anschliessende M-ethy- 
lierung mit Diazomethan gewonnen. Nit 2-proz. Digitoninlosung in 
90-proz. Methanol gaben beide keine FBllung. Dies ist auffallend, da 
3 ~-Oxy-14-iso,17-iso-atiocholansaure-methylester vcln Digitonin gefallt 
wirdl). 

E x p e r i i i i e n t e l l e r  Tei  1. 
Alle Schinelzpunkte sind auf dem KofZer-Block bestiniint und korrigiert; Yehler- 

grenze & 20. Substanzproben ziir Analyse wurden, wenn nichts andercs erw-ahnt, im 
Hochvakuum 2 Std. bei der angegebenen Temperatur getrocknet, zur spez. Drehg. 1 Std. 
bei 800. ,,Schweinchen" bcdeutct, dass die unmittelbar vor cler Vcrbreiinung getrocsknetr 
Substanz im Schweinchen eingewogen wurde. 

3 8  - 4 ce t o x y - 5 , 1 4  - d iox y - 2 0 - k e t o - 1 4 - iso - p reg  n ~n - 2 1 - 
s & u r e - l a k t o n - ( 2 1 +  14)  ( X I )  

u n d 3 f i  - Ace t o x y - 5 , 1 4  - d i o  x y - 1 4 - i s o  - ii t h i o c hol a n sB u r  c - 
m e t h y l e s t e r  ( I X )  aus  (V).  

0,5 g 3/3-Acetoxy-5,14,27 -trioxy-20-keto-14-iso-pregnan (V)lr) vom Smp. 157- 163" 
wiirden in 8 em3 reinstein Eisessig gelost, init 7,5 cm8 4-proz. CrO,-EiReusig-Losuii~ 
( =  0,3 gCrO, = 2,4.&quiv.) versetzt und 16 Std. bei 18O stchen gelassen, worauf das CrO, 
vol1st;indig verbraucht war. I m  Vakuum bci 30° eingedampft, mit Eis und verd. H,SO, 
versetzt und mit EsRigester ausgeschuttelt. Essigesterlosuiig mehrmals mit wenig verd. H,SO, 
(beiOo) und Wasser gcwaschen, bis Waschlosungen farblos, dann rnit wenig verd. Soda- 
losg. hei 00 getrennt. Erhalten 460 mg neutrale und 129 mg waure Anteile. Das noch 
gelb gefarbte Neutralprodukt zur Zerstorung von Chromsaure-estern in 1 em3 Methanol 
und 3 cn13 Eisessig 3 Std. bei 1 8 O  stehen gelassen. Eindampfen in1 Vakuutii, Aufnehnien 
in Essigester, Waschen mit verd. H,SO,, Sodalosg. und Wasser bei Oo, Trocknen uber 
NazSO, mid Eindampfen gab 395 mg fast farblosen Riickstand. Aus Acrton-bther 265 mg 
farblose Koriier, Smp. 220-223", [a]? = - 56,W & 2" (c = 1,089 in Chloroform). 

10,927 mg Subst. zu 1,0029 ern3; 1 = 1 dm; a? = -0,61° & 0,02" 
3,638 mg Subst. (Trockn. looo. Schwzinchen) gaben 8,73 ing CO, u. 2,62 mg H,O 

(F .  W.) 
3;450 mg Subst. (Trockn. lWo, Schwcinchen) gaben 8,409 mg CO, 11. 2,465 ing H,O 

(E.T.H.) 
C,,H,,O, (404,47) Ber. C 68,29 H 7,98Yn 

Gef. ,, 65,49 ,, S,M% 
., ,, 6632 ,, 7,99% 

CZqH32O6, HZO (42230) 3, 9 7  65937 9 ,  8,097n 

Die rohen, stark golb gefarbtcn sauren Anteile (129 mg) wurden in 1 cni;  Methanol 
und 3 c1n3 Eisessig 3 Std. bei 18O stehen gelassen. Eindampfen im Vakuum, Anfnehmen 
in Chloroform-Ather (1 : 3), Waschm rnit verd. H,SO, nnd Wassrr, Susziehcn ]nit verd. 

l) K .  Meyer, Helv. 29, 1908 (1946). 3p-Oxysteroide mit normaleni Bau in (2-14 
werden von Digitonin nur gefallt, wenn ein event. a n  '2-17 befindlicher kohlenstoff- 
haltiger Substituent 8-standig angeordnet ist. Bei 14-iso-Steroiden scheint moglicher- 
wcise das Umgekehrte einzutreten. Bei XVl konnen die 2 zusatzlichen HO-Gruppen 
nioglicherweise dic Fiillung vcrhindcrn. 
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Sodalosg. und Eis. Aiis8uern der Sodaausziige niit HC1 bis zur ehen kongosanren Reaktion. 
Ausschiitteln rnit Chloroform, Trocknen iiber XazS04 und Eindampfen gab 92 mg nur 
noch leicht gelbliche Saure VIII. Sie wurde mit Diazomethan verestert und der rohe 
Ester (101 mg) an 3 g A1,0, chromat,ographiert. Die init Benzol, sowie Benzol-Ather 
eluierbaren Anteile (62 mg) gahen aus dther-Petrolather 28 mg Prismen und rhombische 
Plattchen, Smp. 159-16i0, [a]: = + 57,9O 2" (c := 1,192 in Chloroform). 

11,946 mg Subst. zu 1,0029 cm3; 1 ~ ~ 1 dm; a:: = +0,69* 5 0,020 
3,490 mg Subst. (Trockn. looo, Schweinchen) gaben 8,630 mg CO, und 2,718 mg H20 

(E.T.H.) 
C,,H,,06 (40832) Ber. C 67,62 H 8,887; 

Ckf .  ,, 67,48 ,, 8,7104 
Die Mischprohe mit authentischem Materiala) schmolz geiiau glrich. Fur letzteres 

wurde friiher [a]: = + 57,7O & 2n (in Chloroform) gefunden. 

3 , 5 ,  I 4 - T r  iox y - 20 - k e t o - 1 4 - i s o  - 1 7 - i s 0  - p reg n a n  - 2 1 - s a u  r e  ( X I  I ). 
200 rng Lakton XI vom Smp. 220°-~-223" wurden in 12 rniS Methanol gelost, mit. 

2,4 c,S 25-proz. wasseriger KOH-Losung versetzt nnd 16 Std. bei 37O stehen gelassen. 
Xach Entfernung des Methanola im Vakuum wurde mit CO, abgestumpft, mit Eis ver- 
setzt und 3mal niit Essigester ausgeschiitt.elt. Die mit Wasser gewaschenen und iiber 
XazSO, getrockneten Ausziige hinterliessen heim Eindampfen 27 mg amorphen Ruck- 
stand (verworfen). Die alkalische wasserige Phase wurde bei On tropfenweise mit konz. HCI 
bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und 4 ma1 rnit je 50 cm3 Chloroform aus- 
geschiittelt. Die init wenig Wasser gewaschenen und iiher Na,SO, getrockneten Chloro- 
formlosungen hinterliessen beim Eindampfen im Vakuum 170 mg fast farhlosen Schaum. 
Er wurde in 100 om3 Chloroform gelost, die Losung 14 Std. hei 18O stehen gelassen, dam 
7 ma1 mit j e  1 em3 gesattigter KHC0,-Losg. ausgeschuttelt nnd diese Auszuge noch 
init Chloroform-Ather (1 :5) gewaschen. Es resultierten total noch 13 mg neutrale, amorphe 
Anteile. Aus den KHC0,-Ausziigen liessen sich wie ohen 155 mg saure Anteile gewinnen. 
Diese gaben aus Methanol-Ather 148 mg farblose Schuppen, voin Smp. 221-228O. Nach 
Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser und Nethanol-Ather rcsultierten 93 mg vorn 
S i p .  224-225O. 

3,606 mg Subst. (Trockn. looo, Schweinchen) gahen S,T4 mg ('0, und 2,70 mg H,O 
m. TV.) 

C,,H,,OB (380,45) Ber. C 66,29 H 8,48% 
Gef. ,, 66,14 ,, 8,387, 

M e t h y l e s t e r  XIII. 40 mg Ketosaure XI1 vorn Smp. 221-228O in uhlicher W e k  
rnit Diazomethan niethyliert. Aus Aceton-Petrolather 36 mg Yadeln, Smp. U18-214O. 
Zweimaliges Umkrystallisieren a m  Aceton-Ather gab 19 mg vorn Smp. 213-215O, 
La]: = - 37,0° f 2O (c = 1,079 in Chloroform). 

10,826 mg Subst. zu 1,0029 cm3; I = 1 dm; ccg = - O,4On _t 0,02O 
3,690 mg Subst. (Trockn. looo) gaben 8,980 mg CO, und 2,903 mg H,O (E.T.H.) 

C,,H,,O, (394,47) Ber. C 66,98 H 8,68% 
Gef. ,, 66,41 ,, 8,80% 

Das in ublicher Weise mit Acetanhydrid-Pyridin bei 18O hereitete Acetat krystd- 
lisierte hisher nicht. 

3 /I - -4 c e t o x y - 5 , 1 4  - d i o x y - 1 4 - i s  u ~ 1 7 - is o ~ a t i o  c h o 1 a n s  a u r e . 
m e t h y l e s t e r  (XVIII)  a u s  Xl1.  

80 mg Ketosaure XI1 voni Smp. 2 2 6 2 2 5 *  und 200 mg KHCO, wurden in 3 om3 
WasRer gelost, mit 1,2 cm3 30-proz. H,O, versetzt und 14 Std. bei 1S0 stehen gelassen. 
Naeh Zugabe von 1 cm3 2-n. Sodalosg. wurde zweimal rnit j e  30 em3 Chloroform aus- 
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geschuttelt. Es resultiertcn 3,5 rug amorphes Sriitralprodukt (rer\q orfm). Die alkahrchcn 
Losg. murdeii bei On init HCI bis zur eben hoilgosauren Keaktioii versetzt und 3 ma1 mit 
je 50 cm3 Chloroform ausgeschuttelt. Die niit weiiig Wasser gewaschenen inid ubrr Sa,SO, 
getrockneten Suszuge hinterliessen beim Eindampfen 60 mg rohe Saure. Sie wnrde mit 
Uiazoinethan verestert wid der rohe Ester mit 0,35 em7 xbs. Pyriditi mid 0,3 em Acet- 
anhydrid 24 Std. bei 18" acetpliert. Das in ublichcr Welse erhaltenc Acetat (88 nig) wuidt~ 
an 3 g A1,0, chromatographiert. Die mit Benzol-kthcr (1 : I )  eluierbareii Antrile (40 mg) 
gaben a m  $crton-;4ther farlilosr I'lattrhen. Smp. 182- 184". [a]: + 1 O,Oo 
(c  0,9498 in Chloroform). 

9,526 ing Subst. zu 1,0029 mg: 1 = 1 dm; cc:; =+0,095" & 0,OP" 
3,712 m g  Subst. (Trockn. 100° Schxreinchen) gaben 9,263 nig (YI2 und 2 ,Wi  riig H,O 

(E.T.H.) 
C',,H,,O, (408,52) Ber. C 6i,67 H 8,88% 

Gef. ,. 6i3.5 ,, 8,960/, 
Die Mischprobr rnit authentischeni Naterial") schinolz genau gleich. fu r  Ietztercb 

11 urde fruher Snip. 186O und [a];; -- t 9,8" (in Chloroform) gefuiiden. 
Die be1 der obigen Chromatographie erst niit Renzol-Chloroform (1 : 1) eluierbarcn 

Anteile (8 nig) gttben aus Aceton-Petrolather 2 mg ICorner vom Snip. 245- 248", die 
riicht weiter untersucht \\ urden. 

3 /3 ~ Ac e t o x y - 5 , 1 4  - d io x J - 1 4 - z s o - 1 7 - i s  o - a t io c h o 1 a i i  sa i t  I e - 
n i e t h j l e s t c r  (XVIIJ)  a u s  X ni i t  CrO,. 

200 mg 3/3-Acetoxy-5,14,21-trioxy:-90-keto-14-iso~1 7-iso-pregnaii (X)") voni Smp. 
175-179" vnrdeu in 6 cmd reinstem Eisessig gelost, nut 3 em3 4-proz. Cr0,-Eisessig- 
Losung ( - 120 mg CrO,) vcrsetzt iind 18 Std. be1 f 8" stehen gelassen, 51 orauf alles CrO, 
rerbraucht m a r .  Die w e  bci X1 durchgefuhrte Aufarbeitung gal) 45 mg iirutrale und 
151 mg saure Anteile. h i d e  amorph. The rohe Saure XVII wurde niit lhmoniethari 
methyliert (169 mg). Umkrystallisieren aus Methanol-Ather und Accton-Ather gah 94 nip 
Plattchen, Smp. 185-186", [cc]if - + 10,2° + 2" (c = 1,310 in Chloroform). 

13,236 mg Subst. zu 1,0029 emJ; I - I tlm; a?=+0,13ri0 1- O,(t2". 

Die Mischprobe mit authentischeni Material") schmolz grnau gleich. 

3 /l', 5 , 1 4  - T r I o x y - 1 4 - i s o -  a t I o c h o  1 a n  s a IL r c - met  hyI<* s t e r (VI I ) I ) .  

100 mg Y~-Acetoxy-5,14-diox~-l1-i~o-atiocholansaure-meth~lrster ( J  X) v o n ~  
Smp. 159- 161" wurden niit 0,l g KOH in 0,l em' Wasser und 2 em" Methanol 2 Std. 
tinter Ruckfluss gekocht. Dann wurde das Methanol irn Vakuum entfernt, der Ruckstanti 
in 1 em3 Wasser gelost. bei 0" mit HC1 his zur cben kongosauren Reaktiori versetzt und 
zweimal mit vie1 Chloroform-Ather (1 : 3) kraftig ausgeschuttelt. Die cinnial mit wenip 
Wasser gewaschenen Auszuge gabcn iiach Trocknen nber Sa,SO, und Eindampfen 80 my 
kryst. Saure V1. Sie wnrden init Diazomethan methrliert. Das Rohprodukt in C'hloroforni- 
Ather gelost, mit verd. HCI, Sodalnsg. und Wasscr gewaschen, uber Sa,SO, getrockrwt 
iind eingedampft. Der Ruckstand (84 mg) gab mit senig Ather 80 mg Krystalle. Smp. 231-- 
2%". Aus Dioxan-Aceton farblose Rhombcn, Smp. 235-237". [m]: ~ + 4.?,3" -_ 2" 
(r - 1,0155 in Chloroform). 

10,162 mg Subst. zu 1,0006 cm3; 1 1 din: ~ 2 "  -- +0,4(i0 _t 0,02" 

3,688 nig Subst. (Trockn. looo, Schweinchen) gaben 9,289 nig CO, und 3,033 mg H,O 
(E.T.H .) 

C(21HJIOj (366,48) Ber. c' 6 8 3 2  H 9,350/, 
Gef. ,, 68,74 ,, 9,27O/, 

I )  Dieser Versuctr irurde von Herrn J .  1'. Euzr ausgefuhrt. 
_ _  
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ik-r  Ester ist in Methanol, dcctoii  uiid k h c r  schwer Ioslich, lcichter in Cliloroforni 
irnd i n  I)iosaii. >lit 2-proz. Digitoninlosg. in 66-proz. Methanol gab er keinc FLllung. 

3 i;, 3 , 1 4  ~ l'r i o x y - 1 4 - i s 0  - 1 7 - i s 0  - B t io c h o  1 a n  s a II rc - in e t h y 1 es te r  ( ,Y V1 ) I ) .  

60 mg :$P-Acetoxy,-.i, 14-dioxy-14-iso li-iso-atiocholarisaure ( x\TII)(l) voin S11ip. 
L42°:2070 wurden \vie oben allralisch verseift, und die rohe arnorphe Saure XV (49 mg) 
rnit Zithcrischer Diazome~thanlGsg. niethyliert . Aus wenig :?ither farblose Bliittchen, 
Smp. 217-220O. Umkrystallisieren aus ?tlethanol-:?ither, darin aus wenig reineiii Sceton 
gab farblow, diinne, rhombische oder sechseckige Blat,t'chen init Doppel-Smp. 220-222",' 
~s-~~'i",bj;,X =- - 12,50 + 20 (c = 0,91~t5 in Cliloroforni). 

9,171 nig Subst. zu 1,0006 em3; 1 - 1 dni; = -0,115" + 0,02" 
3.583 mg Subst. (Trockn. 100°, Schweiiichen) gaben 8,921 nig C 0 2  und 2,894 iiig H,O 

(E.T.H.) 
C',,H,,O, (366,4H) Ber. C 68,82 H 9,35'3; 

Gef. ,, 69,24 ,, 9,Zlql 
1)jc Mischprobe nlit VII schmolz bei 208-218O. Der Ester ist i n  Mcthnnol und 

Acet.on ricl leichter liislich als 1'11. Mit 2-proz. Digit,oninlGsung in 66-prnz. lrvthnnol gab 
er ebenfalls lieine Pallung. 

Die Mikroanalysen wurden teils iin nlikroanalyt.-Laboratoriuin der Eidg. Techn. 
Hochsehnle, %iiric.h (Leitung It'. X a n s r r )  (E.T.H.), teils bei Herrn F .  I17eiser, 13aecl ( F .  11-.) 
ii iispefiihrt . 

Pharma,zeutische Anst,alt, tler Cnivrrsj t5it Basel. 

93. Uber Steroide. 

Abbauprodukte der Sterinoxydation IV). 
Isolierung von ~W~-Androstadjen-dion-( 7,17) 

von J. R. Billeter iind K. Mieseher. 
(7 .  11. 48.) 

78. Xitteilung2). 

,\us den neutralen Produkten dew Oxytlation tles Cholesterin- 
;Lcetat-tlibromicls mit ('hromsiiure nach R ~ i n i ~ k n  sind hereits mehrere 
Miirper isoliert worden, vor allem Ketone, die in der Form ihrer Semi- 
carhazone abgetrennt wurden. Hier berichten wir iiber die Isolierung 
eines neurn Kiirpers aus tien ,l.lutterleug'enfraktio~~rn clieser Ver- 
hindungen. 

Die nach Abtrennung der vorhandenen Ox ydationsprodukte an- 
fallenderi Ruekstiinde, in  drr Hauptsache Kemicarbazone, wurden 
(liner sauren Hydrolyse unterworfen. Diirch fherfuhrung in wasser- 
Itisliehe Salze tler Snccinatc wurden die leicht veresterbarrn hytlrosyl- 

Diesel Versnch wurde von Herrn J .  u. Euw ausgefuhrt. 
2, 77.  Mitteilurig siehe Helv. 31, 408 (1948). 
3) 111. siehe P. Il'ielond und K .  X i e ~ ~ J w i ,  Helv. 31, 211 (1948). 




