
1323 HELVETICA C H I M I C 4  I 1. 

117. Uber Steroide und Sexualhormone. 
163. Mitteilung ’). 

Uber die Synthese von 5,6; 14,15-Dioxido -Verbindungen der 
Steroid- Reihe 

yon H. Heusser, E. V. Jensen, Nelly Frick und PI. A. Plattner. 

(4. v. 43.) 

211s Ausgangsmaterial fur die Partialhyrithehe von .i. 1 4  -Dioxy- 
hteroiden beanspruchen 5,6 ; 14,ls-Dioxydc ciiewr Kor]ic.r.klasse ein 
Besonderes Interesse. In  der vorliegenden .h.beit x-ird ei 11 \\-eg zur 
Bereitung solcher Verbindungen beschrieberi, der sic.h a n  die  \ 011 uns 
ausgearbeitete Methodik zur Synthese citifach gtk1)aut (’I I I-Oxy- 
steroide anlehnt 2 ) .  

I’,l6--3 p- 
Acetoxy-iitiocholadiensaure-methylester ( I  ).$), an clrhscn eine Doppel- 
bindung in Stellung 5,6 sich leicht Brom arilagerii lasst, n ahwnd die 
zweite Doppelbindung, welche sich in Konjugation zur  (’auboxyl- 
gruppe befindet, unter den angewandten 1:et~ktionihcdiri~~iii~en er- 
halten bleibt4). Das erhaltene 5,6-Dibroniitl 11 v uu3e init Broni- 
succinimid, unter Belichtung, in Stellung .I .? broniiert ; ariwhliessend 
liess sich die 5,6-Doppelbindung durch Erwiirmen mi t Kiiliiln1joditl 
in Athano1 wieder einfuhren, und schliesslicli konritc. (Ha\ ISrom an 
(’ 15 durch Kochen mit Pyridin als Broinwasst.r\toff ahpAspalten 
w?rden. Der entstantiene ,4,;3 la;16-3 B-Acc>toxy-:r tioc1iol;i 
methylester (V) weist im U.V.-Absorption~xl)ektl.unl tla \ 
im Ring D zweifach ungesattigte Atio-Ester c>h;tr;tkl erist i\c*he Braxi- 
mum hei 295 m p  auf5). Auch tritt beim i’bergang \on  1 iii IT die 
typische Verschiebung des spezifischen Ilwh ~irig,\-rrtutifft~ii;s urn 

Als Ausgangsmaterial fur diese Versuclie tlicntt~ ( l e i *  

I) 162. Mitt., Helv. 32, 1070 (1949). 
2 ,  Uber Synthesen von 14-Oxy-Steroiden vgl. L. HiczicXn, PI. -1. f ’ l u i / i l f / .  H .  Heus- 

ser und J .  Pataki, Helv. 29, 936 (1946): PI. a. Plattner, /,. RuzirXn. H .  H I  
und Kd. Meier, Helv. 29, 942 (1946); PI. A .  Plattnw, L. Rtrzickcr. I I .  N P U ~ * ~ )  i i irct  E. An- 
gliker,  Helv. 30, 395, 385 (1947); L. Ruzicka, PI. A.  PlaIImr, H H i  ii.>,~r :itid K d .  Meirt,  
Helv. 30, 1342 (1947). 

3, A .  Butenandt und J .  Schmidt-Thomd, B. 71, 1487 (1CiSh); R. Is‘ M u d w  und 
K. R. Wagner, Am. SOC. 64, 1842 (1942); L. Ruzicka, E .  Hrcrdrcgc/Pi itncl (’. i ‘ i r i v f i r ,  Helv. 
27, 1164 (1944). 

Uber den vordbergehenden Schutz der 5,  B-Dopl~l tiindung h i  Hloinirriingm in 
drr Pregnenolon-Reihe vgl. PI. A. Plattner, H .  H ~ u s w r  niid A .  8 ( q ? c .  Hell. 31, 249 (1948) 
4omie R. E. Marker, H .  M .  Crooks jr., E. M. Jones nnd I. C. N i r i b i r u ,  A 4 ~ ~ ~ .  hvt 64, 1276 
(1942). 

”) L. Ruzicka, PI. A.  Plattner, H .  Heusser und J .  i’ctlaXi, Helc. 29, $!:if! 11946). 
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mebrere hundert Grade auf l). Durch diese charakteristischen physi- 
kalischen Daten ist die Konstitution des Esters V festgelegt. 

COOCH, 

OH VI 0 IV V R, = Ac;  R, = CH, 
V a R ,  = R, = H 
VbR, = H ;  R, = CH, 

/ 
/ 

A// 

0 VII  
OH IX 

Der gleiche Trim-ester V liess sich auch aus dem J5,14,1G-3 B- 
Acctoxy-atiocholatriensaure-nitril (111) bereiten, welches vor kurzem 
als Zwischenprodukt bei der Synthese yon 14-Allo-17-iso-progesteron 
beschrieben wurde2). Uas Trien-nitril 111 lieferte bei der Verseifung 
mit athanolischer Kalilauge bei 150° im Stahlrohr in guter -4usbeute 

l) PI. A.  Plattner und N. Heussv, Helv. 29, 727 (1946) ; L. Ruzicka, PI. A .  Plattner, 

z j  PI. A .  Plattiter, H .  Heusser und A.  Segre, Helv. 31, 249 (1948). 
H .  Heusser und Kd. M e i e r ,  Helv. 30, 1342 (1947). 
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die &15, l4 1G-.3 /I-Oxy-atiocholatriensaure (Y t i ) ,  tlei,eii 1-ew.t eiwng mit 
Diazomethan und Acetylierung zum gesuc.1ite.n .\(.c.tyl-t iieiicster \- 
fuhrt. 

Das f i u  die zweite T'ariante der Sywtliesc 1 ( > I T  ~ ' i i c i o t  (b li l1 lo- 

3 p-Acetoxy-atiocholatriensaure-nitril (111 ) ist iiii;' b(2liv t b i '  in rciiier 
Form zu gewinncn und enthielt, iihnlicli n-ie w i i o i i  tl:is Iruher in 
analoger Weise hergestellte /I1', 16-3 p-iZ(*c.touv-.5-;iIlo-;1 t ioc1iol;iclic~n- 
siiure-nitrill), ca. 10-20 yo der vorangeheiitl(m St 11 t'e, in tlicwni Falltb 

l"-3 /l-Acetoxy-atiocholadiensaure-riiti5ls [ S ). Dit. 
Verseifung mit navhfolgender Met11 plieruiiji I i i i t  l ,\ 

den 15J6-3 P-3cetoxy-atiocholadiensaure-~iI(,thyl~~~t er ( 1 
als schwer abzutrennentle Verunreinigii rig t l ( iq  Tri(>ii 
liefern. Da wir jedoch bei der Verrsterniig niit t~iueni 
an niazomethan arheiteten, wurde in den 3.luttt1rl;iiigeii 1 OII  1- nicht 
der Ester I aufgefunden, sondern desseii leiclitc~i~ a~ixiitrc~iirientl~~, 
Rcaktionsprodukt mit Diazomethan, wc~h~lies svl io i i  voii 1,. Ric:ickn. 
h'. Hardeggel. uncl C'. Razcter2) isoliert urid als 1'vr:izoliii XI I formu- 
liert wurde. In diesrm Zusammenhang i r i l  eresxjert, (la.\ tlw Tricn- 
ester V nicht zur Anlagerung von Diazoint4iaii nchigt. 'A ;iltrend iiii 
allgemeincn 1l6, l'-Doppelbintlungen, die sicali in  I<I )~ijiig;tt ion z u  einei. 
Carbonyl- bzw. C'arhoxgl- Gruppe befintieii. leiclit wlclrc~ <itlditiorih- 
reaktionen eingehcn3). Die ausserordeii tlichc Itwkt ionhEahigkeit 
clieser 16,li-Doppelbintlung wird in unscrcm I:a Ilc of'kchrib.ir (lurch 
die zweite, zur ersten konjugierte Doppcl binduiig iin R iiig I) stark 
vermindert . 

Der I s -  14, 10-3~-Ac~etoxy-atiocholatriexi urc-nwt Iiylt~bter (I-) lie- 
ferte bei der Oxydation mit Phtalmonopei ure eiri reclit lioinplexe> 
Gemisch von Substanzen, RUS dem als H;iuptpi ocinkt ( l ( ~ 1 8  Reaktiori 
der 3 l6 -38 - Acetoxy - 5 , 6 a ;  I4 , lS/ l  -dioxiclo - 5,1 k- dialhi I :itiocholen - 
skure-methylester (VIII) durch Krystallimtiori :ihgrti*eiuit werderi 
konnte. Die Konstitution dieser Verbiiidiing 1% 1rc1 i n  i l t A i 4  folgcnden 
Mitteilung dieser Reihe4) belegt und ksnii als g~thxic*htli~t lwtrscht ct 
werden. Bei der sorgfaltigen chromato~:raplii.;~~Ii~~ii .\rialyse drr 
Mutterlaugon von VIII wurden der Reihe n:i,ch I'olgrudtA Snh tanzen  
aus der Saule eluiert: dss c5,6a-Monox~d ITT, (la> ,?,lip; 14,15,!- 
Dioxyd VII, das .5,6a; 14,13/l-Dioxyd TlIl uritl (lie J$[;-lJiole I X  
bzw. VI. Die Lage dieser Verbindungen i i i t  Chroni:i togixiiirii steht 
im Einklang mit den angegebenen Konst it utioiic>ii, \\ c ~ l i . t i r  im fol- 
genden noch einzeln diskutiert werden xollcri. 

j Vgl. PI. A. Pkuttner, R d .  Meier und H .  Heusor r ,  Helv 30, 005 i I917 I .  
?) L. Iluzicka, E. Hurdegger und C. Kuutrr, Hell. 27, 1164 (19441. 
3, L. Iluzicka, E. Hardegger und C. Kuuter, Heiv. 27, I 

Helv. 27, 1803 (1944); R. E. MarLer und H .  M .  Crook, j i . ,  Ani 
4 j  Vgl. Helv. 32, 1331 (1949). 
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Die Verbindung I V  ([a]D = + 261O; Amax = 295 mp) weist ein 
Sauerstoff-Atom mehr als das Ausgangsmaterial V auf, unterscheidet 
sich aber kaum von diesem im spezifischen Drehungsvermogen und 
in der U.V.-Absorption ( [a ID = + 259O, ii,,,,, = 295 mp). Aus diesem 
Grunde muss somit in der Verbindung IV noch das unveranderte 
konjugierte System im Ringe D vorhanden sein und der Sauerstoff 
sich an die isolierte Doppelbindung in 5,6 angelagert haben. Uber 
die sterische Lage dieser Oxidobrucke gibt ebenfalls das Drehungs- 
vermogen einen Anhaltspunkt. Beim Ubergang einer ~!I~,~-Doppel- 
bindung in das entsprechende B-Oxyd ist in allen von uns unter- 
suchten Fallen eine Verschiebung von mindestens + 40° beobachtet 
wordenl), wahrend die Bildung der a-Oxyde nur mit einer geringen 
Drehungsverschiebung verbunden war. Wir haben deshalb die Ver- 
bindung IV, die praktisch das gleiche Drehungsvermogen wie V 
besitzt, als a-Oxyd formuliert. 

Die Substanz VII ist isomer mit V I I I  und unterscheidet sich 
vom Ausgangsmaterial V durch einen Mehrgehalt von 2 Sauerstoff- 
Rtomen. Die eine Oxido-Brucke in 14,15 kann in Analogie zu anderen 
gut untersuchten Fallen2) fur beide Oxyde (VII und VI I I )  in ,8-Stel- 
lung angenommen werden3). Somit unterscheiden sich diese beiden 
Oxyde lediglich in der sterischen Lage des zweiten Oxido-Sauerstoffs 
(in 5,6) .  Oxydationen TTon 5,6-Doppelbindungen mit Persauren 
liefern bekanntlich immer ein Gemisch tier entsprechenden a- und 
B-Oxyde, wobei das letztere jeweils, wie erwiihnt, die positiver dre- 
hende Komponente darstellt. Auf Grund dieses Drehungsunter- 
schiedes wurde auch hier die Zuordnung vorgenommen. Die Konsti- 
tution von VIII als a-Oxyti wird iibrigena in der folgenden hbhandlung 
genauer belegt werden. 

Die Verbindung I X  meist wiederuni ein hohes spezifisches Dre- 
hungsvermogen ( + 219O) und die charakteristische Absorption im 
U.V. = 298 nip) auf, was auf eine gegenuber V unveranderte 
Konstitution des Ringes D schliessen lasst. Es  kann angenonimen 
werden, dass I X  durch hydrolytische Aufspaltung des Oxydringes 
(5,6) aus I V  w8hrend dessen chromatographischer Reinigung ent- 
standen ist. Dsss 5,6-Oxyde an Aluminiumoxyd leicht hydrolysiert 
werden, ist schon iifters beobachtet worden. Ein weiteres Beispiel 
einer solchen Hydrolyse liefert die Verbindung VI, die sowohl aus 
VII, als auch BUS VIII entstanden sein konnte, da bekanntlich 

1) Vgl. L. Ruzicka, PI. A .  Plattner urid H .  Heusser, Helv. 27, 1803 (1944); L. Ruzicka, 
PI. A.  Plattner, H .  Hrusser undo. Ernst, Helv. 29,248 (S946); L. Ruzicknund A. C. Muhr, 
Helv. 27, 503 (1944); L. Ruzicka, E. Hardegger und C. Kauter, Helv. 27, 1164 (1944). 

2) PI. il. Plattner, L. Ruzicka, H .  Heusser, J .  Pataki und Kd. Meier, Helv. 29, 942 
(1946); L. Ruzicka, PI. A. Plattner, H .  Heusser und Kd. Meier, Helv. 30, 1342 (1947). 

3) Die Bildung von cc-Oxyden u urde bei ahnlichen Fallen nie beobachtet. 
84 
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5,  BE- und 5,BP-Oxyde zu den gleichen 5 ,  B~-Dioxy-cholestan-Deri- 
vaten aufgespalten werdenl). 

Der Rockefeller Foundation in Sew York und der C I B A  Aktiengesellschaft in Base1 
danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Der eine von uns (23. V.J.) dankt auch 
der John Simon Guggenheim Memorial Foundation in New York fur ein Stipendium, 
das die Durchfiihrung dieser Arbeit ermoglichte. 

E xp  erim e n  t e l l er  Te i l z ) .  

A54 1 4 : 1 6 -  3 ,B -Acetoxg-atiocholatriensaurc-methylester (V). 
a) A u s  d5~16-3~-A~etoxy-atiocholadiensaure-methylester (I). 
_116-3,5'-Acetoxy-5, 6-dibroni-atiocholensaure-methylester (11). 

370 mg As; 16-3~-Acetoxy-titiocholadiensaure-methylester (I) wurden in 20 em3 
Eisessig gelost und tropfenweise mit einer Losung von 160 mg Brom in 12 em3 Eisessig 
versetzt. Der Eisessig wurde anschliessend im Vakuum bei 35" abgedampft und das 
zuriickbleibende 01 eine weitere Stunde bei der gleichen Temperatur am Vakuum ge- 
trocknet. Beim Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Methanol wurden 200 mg Di- 
bromid I1 vom Smp. 119-222O erhalten. Zur Analyse wurde eine Probe noch zweimal 
aus Ather-Petrolather umkrystallisiert und anschliessend 60 Stunden bei 25", dann 
8 Stunden bei 51" am Hochvakuum getrocknet. 

3,766 mg Subst. gaben 7,152 mg CO, und 2,048 mg H,O 
6,246 mg Subst. gaben 4,408 mg AgBr 

C,,H,,O,Br, Ber. C 51,89 H 6,06 Br 30,03% 
Gef. ), 51,83 ,, 6,08 ,, 30,03;; 

d5; 14; 16-3/3-Acetoxy-atiocholatriensaure-methylester (V). 

Ein Gemisch von 530 mg Dibromid 11, 210 mg N-Bromsuccinimid und 8 em3 
trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden unter Belichtung 7 Minuten am Riickfluss ge- 
kocht. Das ausgeschiedene Succinimid wurde abfiltriert, das Filtrat am Vakuum einge- 
dampft und der Ruckstand in absolutem Athano1 mit 330 mg Kaliumjodid 30 Miuuten 
am Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Losung mit Essigsaure angesauert, 
mit 0,l-n. Natriumthiosulfat-Losung bis zur Entfarbung versetzt, dann mit Wasser 
verdiinnt und rnit Ather extrahiert. Der atherische Extrakt wurde zur Trockene ver- 
dampft und der Riickstand 2 Stunden in 10 em3 Pyridin am Riickfluss gekocht. Die 
dunkelbraune Pyridin-Losung wurde anschliessend mit vie1 Ather verdiinnt, mit Salz- 
saure, Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Der gelbe, krystallisierte Riickstand wurde in Petrolather gelost und an 10 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographisch gereinigt. Mit Petrolather-Benzol, 4 : I ,  
wurden 250 mg des Trienesters V eluiert, der nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Petrolather bei 132-132,5" schmolz. Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum 
bei 90O 48 Stunden getrocknet. 

= -t 259" (c = 0,930 in Chloroform) 
3,642 mg Subst'. gaben 9,894 mg CO, und 2,631 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,56 H 8,167; Gef. C 74,13 H 8,08% 
I,,,, = 295 m,u (log E = 4,07) 

PI. A.  Plattner und W .  Lung, Helv. 27, 1873 (1944); L. Ruzicka, P1. A. Plattner 
und H .  Heusser, Helv. 27, 1883 (1944). 

2, Alle Schmclzpunkte sind korrigiert und irn evakuierten Rohrchen bestimmt. 
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d 5 ; 14: 16 - 3 /3 - 0 x y - a t i o c hol a t r i e n s a ur e - m e t  h y 1 e s t e r  (Vb). 

Bei einem weiteren Ansatz (3,63 g) der cberfiihrung des Dimesters I in den Trien- 
ester V wurde ein grosser Teil(1,2 g) des Rcaktionsproduktes bei der chroniatographischen 
Reinigung erst mit Ather eluiert. Das Material u-urde einmal aus Essigester-Petrolather, 
dann dreinial aus Aceton umkrystzllisiert und zur Analyse 5 Tage im Hochvakuum bei 
100O getrocknet. Smp. 172--173,5O. 

3,562 mg Subst. gaben 10,013 mg CO, und 2,764 mg H,O 
CZ1H,,O, Ber. C 76,79 H 8,5976 Gef. C 76,71 H 8,68% 

Bei der iiblichen Acetylierung in einem Gemisch von Acetanhydrid-Pyridin lieferte 
der Oxy-ester (Vb) den oben beschriebenen Acetoxy-trien-ester V vom Smp. 132O. 

b) A u s d : l4 i l6 - 3 /3 - A ce t o x y - a t i  o c ho la  t r i en  s a u  re  - n i  t r i l  (111). 

3,487 g d5; 14; '~-3/3-Acetoxy-atiocholatriensaurc-nitril (111) wurden mit 16,9 g 
Natriumhydroxyd, 93 om3 Athanol und 50 em3 Wasser 13 Stunden im Stahirohr auf 150O 
erhitzt. Die alkalische Losung wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Aus der atherischen Losung liessen sich 0,644 g unverseifte Anteile zuriickgewinnen. 
Die wasserige Losung wurde mit Schwefelsaure auf Kongo angesauert, wobei die d5; 14; 16- 

3~-0xy-8tiocholatriens&ure (Va) in firblosen Flocken ausfiel. Sie wurde in Ather auf- 
genommen, mit Wasser gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Ausbeute: 2,848 g 
(84,7%) rohe Oxy-saure Va. 

Die Saure Va wurde in 60 em3 Essigester gelost und bei O0 mit einem Uberschuss 
von atherischer Diazomethan-Losung versetzt. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei Zim- 
mertemperatur stehen gelassen, hierauf mit Essigester verdiinnt, unter Kuhlung mit 
2-13. Kaliumcarbonat-Losung und Wasser ausgeschiittelt, rnit Pl'at,riumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Ausbeute : 2,880 g roher Oxy-methylester Vb. 

Dieser wurde in 20 em3 Pyridin gelost, mit 20 em3 Acetanhydrid versetzt und 
iiber Sacht  bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die iibliche Aufarbeitung ergab 3,198 g 
rohen Acetoxy-methylester V. Aus Benzin krystallisierten 0,872 g vom Smp. 130--130,5O. 
Die Krystalle zeigten in der Mischprobe mit dem oben beschriebenen Praparat von V 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Mutterlauge wurde an 100 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 1-11) chromatographiert. Mit Benzol und Benzol-Ather, 4 : 1, liessen sich noch 
2,003 g Acetoxy-methylester V eluieren, welcher, aus Benzin umkrystallisiert (1,074 g), 
bei 128-129O schmolz. 

P y r a z o 1 i n  d e r i v a t X I  I l) . 
Mit Essigester wurde ein stickstoffhaltiges Produkt eluiert, das nach Smaligem 

Umkrystallisieren aus Methanol bei 204-207O schmolz. Zur Analyse wurde das Praparat 
14 Stunden im Hochvakuum bei 107O getrocknet. 

3,752 mg Subst. gaben 9,559 mg CO, und 2,770 mg H,O 
5,208 mg Subst. gaben 0,391 om3 N, (22O, 730 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,50 H 8,27 N 6,7696 
Gef. ,, 69,53 ,, 8,26 ,, 6,80:6 

Osydation von A5;14;16-3~-.~c.etos~-atiocholatriensaure-methglester (V) 
mit Phtalmonopersaure. 

2,384 g des Esters V wurden in 100 cm3 absolutem Ather gelost, auf O0 gekiihlt 
und mit 64,2 om3 einer atherischen Phtalmonopersaure-Losung (3,47 mg O/cm3) versetzt. 
Die Losung wurde 5 Tage bei O0, dann 2 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt, hier- 

1) Die Substanz ist identisch mit dem Pyrazolin XII, das bereits von L. Ruzicka, 
E. Hardegger und C. Kauter isolicrt und charakterisiert wurde, Helv. 24, 1164 (1944). 
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anf mit Ather verdunnt, mit Natriumhydrogencarbonat-Lijsung und Wasser ausge- 
schiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Ruckstand: 2,378 g. 

Kach Snialigem Umkrystallisieren aus Methanol konnten 0,492 g d 16-3/3-Acetox~~- 
5, 6 a ;  14,15~-dioxido-5,14-diallo-atiocholensauremethglester (VIII)  vom Smp. 178,5- 
180" abgetrennt werden. Die Mutterlaugen (1,795 g) wurden in 150 em3 Benzin gelost 
und an 60 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Dabei wurden die folgeriden 
5 Verbindungen in den unten angegebenen Nengenverhaltnissen eluiert. 

Losungsmittel 

] Petrolather-Benzol 4: 1 
Petrolather-Beuzol 2 :  1 
Petrolather-Benzol 2: I 
Petrolather-Benzol 1 : I  
Benzol 
Benzol 
Benzol-Ather 4 : 1 
Benzol-Ather 1 : 1 
Ather 
Ather-Essigestrr 1 : 1 

I 

600 

1100 

1200 

600 
400 

g Eluat 

0,129 

0,247 

0,311 

0,263 
0,343 

imp. (nmkryst.) 

145-146" 

179-180O 

185-1 86O 

212-212,5O 
244-245O 

Verbindung 

I v 

V I l  

VIII  

IX 
VI  --- 

a) Ax4; l6 - 3 /?-Ace t o x y - 5 ,  6 ' ~  -ox  ido  - 5 - a l lo  - a t  lo c ho lad iensaure  - in e t h y 1 - 
e s t e r  (IV). 

Zweimaliges Umkrystallisieren aus Methanol lieferte ein Praparat vom Smp. 145-- 
146", das zur Analyse im Hochvakunm bei 70" getrocknet wurde. 

1x1: = + 261° (c = 0,440 in Chloroform) 
3,770 mg Suhst. gahen 9,847 mg CO, und 2,596 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,48 H 7,837, Gef. C 71,28 H 7,71y0 
= 295 n1,u (log P = 4,04) 

b) Ax6 - 3 p - A ce t o x J - 5,6  /? ; 1 4 , 1 5  /? - d i o x ido  - 1 4 - a  110 - a t  i o c ho 1 ens  a u r  e - 
m e t h y l  -es  t e r  (V11). 

Sach einmaligern Umlrrystallisiercn aus Methanol schmolz das Produkt (216 ing) 
bei 173,5-174,.5". Zur Analyse u urde es zm-eimal aus Aceton-Methanol umkr>-stallisiert 
und anschlicssend im Hochvakuum 40 Stunden bri 110" getrocknet. Smp. 179-180O. 

[XI: + 34,5" (c = 0,690 in Chloroform) 
3,652 nig Subst. gaben 9,178 mg CO, und 2,455 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 68,63 H 7,5l0lO Gef. C 68,58 H 7,52,,, 

c) ! I x 6  - 3 /?-Ace t o x y - 5, 6 u ; 14 ,15  /? - d i o x ido  - 5 , 1 4  - d 1 a 1 lo - a t  i o c ho len s a n r c - 
m e t h p l e s t e r  (VITI). 

Keben den durch dirckte Krgstallisation des Rohproduktes abgetrennten 0,492 mg 
von VIII  uurden durch Chromatographieren der Muttcrlaugen noch weiterc 0,311 g 
dieses Hauptproduktes geuonnen, so dass die Ausbeute im gaiizen 0,803 g (31 ",) betrug. 
Kach mehrmaligern Umkrystallisieren aus Methanol-Aceton schmolz die Substanz bei 
185-186". Das Analysenpraparat murde 40 Stunden bei 120" im Hochvakuurn gctrocknet. 



Volunien XSSIT, Faseiculus IV (1949) - KO. 177. 

,) - -+19.5" (c = 0,931 in Chloroform) 

3,734 mg Subst. gaben 9,395 ing CO, und 2,518 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,63 H 7,51", Gef. C 68,66 H 7 , 5 5 O &  
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d) I6  - 3 f l -  A c r  t o x g  - 5 ,  6 f l  - dio x y - 5 - a110 - a t io  c hol a d i r n  s a u  re - 
met h y l e s t e r  (IX). 

Einrnaliges Umkryhtalhsieren itus Benzol lieferte 108 m g  Krystalle voni Smp. 207- 
208,5". Zur Bnalgse wurdr eine Probe Iioch 4 ma1 aus demselben Losirngsmittel umkry- 
stallisiert und anschliessend 24 Stunden bei 100" im Hochvakuiiiri getrocknet. Smp. 212- 
2130. 

L.12 = + 219" (c = 1,241 in Chloroform) 
3,830 nig Subst. gaben 9,515 mg CO, und 2,801- mg H,O 

C,,H,,O, Her. C 68,29 H 7,97", Gef. C 67,80 H 8 , 1 9 O &  
I,,,,, = 298 nip (log E = 4,02) 

e )  JIG - 3 p - L4 c e t o x 3 - 5, 6 j3 - d i o x> - I 4 , 1 5  p - o xid o - 5, I 4 - d i  a 110 - a t  i o c ho 1 en  - 
sa  lire - rue t hy1 es t e r  (VI). 

Das Produbt 1% urde viermal ails Methanol urrikrystallisiert und schniolz danii bei 
244-245O. Zur Anal) se aiirde es 40 Stunden im Hochiakuum bei 1 0 0 O  getrocknet. 

3,610 rrig Subst. gaben 8,647 riig CO, und 2,434 Ing H,O 
C,,H,,O, Kcr. C 63,Gi H 7,68", Ckf. C 65.37 H 7,54O/, 

I,,,,, = 236 nip (log E = 3,82) 

Uic Anal) sen 1% urJcn in unserer niil\roanal) tischcn Abteilung von Hrn. JV. Nanser 
ausgrfuhrt. 

Z 11 s a m ni e n f a, s s u n g  . 
Die Kereitung cles - j i> l4 ,  *"-3B-hcetoxg-stioeholatriensRure-me- 

thglestera (V) auf zwei rerschiedenen Wegen wird heschrieben. Die 
Behandlung dieses Esters 1- rnit Pb  talmonopers9ure und Adsorption 
tier Oxydationspro(llukte an Alixininiumoxyd fiihrt z u  .> verschiedenen 
Verbindungen, far die suf Grund ihrer c.h:4rakteristischeIi physi- 
kalischen Daten und ihres Verhaltens lwi tier Chromatographie die 
Konstitutionsformeln IV,  T-T, TTI, \-IT1 und IX vorgeschlsgen wercien. 

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


