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setzt und in einem im Hochvakuum abgeschmolzenen Bombenrohr 11/, Std. auf 2169 ex-
hitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung gewannen wir durch Hochvakuumdestillation bei
130° (Luftbadtemperatur) 263 mg eines gelblichen Oles, welches nach dem Umltsen aus
Ather—Petrolather und Benzol-Petrolither und nochmaliger Destillation 201 mg (67,6%
farbloses 2-Methyl-4-0xy-6,8-dimethoxynaphtalin vom Smp. 105—106° lieferte.
C,;H,,03 Ber. C 71,52 H 6,47 2 OCHj 28,45%
(218,11)  Gef. ,, 71,34 ,, 6,41 5 28,13%
2-Methyl-6,8-dimethoxy-1,4-naphtochinon (X). 138 mg Naphtol IX wur-
den in einem Gemisch von 5 em3 reinem Chloroform und 0,5 cm?® Eisessig gelost und mit
614 mg Bleitetraacetat 3 Tage bei 309 stehengelassen. Man versetzte mit Wasser und
verd. Salzsdure und &therte griindlich aus. Die &therische Phase wurde der Reihe nach
mit Natriumhydrogencarbonat-, Natriumcarbonat-Losung, 0,5-proz. Kalilauge und Was-
ser gewaschen, getrocknet und eingedampft. (Die alkalischen Ausziige schieden nach dem
Ansiuern keine Substanzen aus.) Der Eindampfriickstand wurde bei 130—140° (Luftbad-
temperatur) unter 0,02 mm sublimiert und aus Benzol-Petrolither und Ather unter
Druck umgelost. Smp. 157°. Ausbeute 115 mg (78% ). Weinrote Farbreaktion mit konuz.
Schwefelsaure.
C,H,,0, Ber. C 6721 H 521 2 OCH, 26,73%
(232,1) Gef. ,, 67,61 ,, 5,34 " 26,60%

Zusammenfassung.

Ausgehend von Resorcin-dimethylither und Methyl-bernstein-
sdure-anhydrid wurden die beiden isomeren Naphtole IV und IX syn-
thetisiert und durch Oxydation mit Bleitetraacetat in 3-Methyl-6,8-
dimethoxy-1,4-naphtochinon  (2-Methyl-5, 7-dimethoxy-1, 4-naphto-
chinon) (V) und 2-Methyl-6,8-dimethoxy-1,4-naphtochinon (3-Methyl-
b, 7-dimethoxy-1, 4-naphtochinon) (X) iibergefiihrt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

118. Uber Steroide und Sexualhormone.
180. Mitteilung.t)
Eine neue Variante der Synthese von 11a-Oxy-Steroiden®)
von H. Heusser, R. Anliker, K. Eichenberger und O. Jeger.
(14. T11. 52.)

Bei der vorsichtigen Oxydation von Steroiden, die ein Dien-
System in den Ringen B und C zwischen den Kohlenstoffatomen 7,
8 und 9, 11 aufweisen, entstehen Epoxyde, aus denen durch Anwen-
dung einfacher und ilbersichtlicher Reaktionen 11-Keto-Derivate

1y 179. Mitt. Helv. 35, 838 (1952).

2) Auszugsweise von H. H. in der Winterversammlung der Schweiz. Chemischen Ge-
sellschaft in Fribourg am 24. Febr. a. c. vorgetragen. — Vorangehende Mitteilungen dieser
Reihe siehe Fussnoten 1) und 2) 8. 937.
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bereitet werden konnen!-4%). Die von uns in allen Einzelheiten be-
schriebene Methode!) konnte mit Erfolg von der Ergostan- auf die
Cholestan-2), Androstan?)- und Cholansdure-Reihe?!) iibertragen werden.

Das Epoxyd II der Ergostan-Reihe, welches durch Oxydation
von A78%1:2223.3 8 Acetoxy-ergostatrien (I) (Ergosterin-D-acetat)
mit einem Aquivalent Phtalmonopersiure leicht zugéinglich ist, haben
wir als ein 9,11-Epoxyd formuliert)®). Im folgenden beschreiben wir
nun Versuche, welche diese Konstitutionszuteilung an die Verbin-
dung IT weiter belegen. Ferner soll iiber eine neue Reaktions-
folge berichtet werden, die iiber wohldefinierte Zwischen-
stufen in ausgezeichneter Ausbeute zu 112-Oxy-Steroiden
fiihrt.

Je nach den angewandten Reaktionsbedingungen lisst sich das
Epoxyd IT zu zwei verschiedenen «, S-ungesittigten Ketonen (IIT und
VI) isomerisieren?). Die Isomerisierung des Epoxyds II zum A4%°-
ungesittigten 11-Keton IIT gelingt unter Ausschluss von Wasser mit
Bortrifluorid-Ather-Komplex!) oder mit wasserfreiem Eisen(III)-
chlorid®) in benzolischer Losung. Das isomere A%°-ungesiittigte 7-
Keton VI wurde bei der lingeren Einwirkung von verdiinnter Schwe-
felsdure auf das Epoxyd II erhalten?).

Fir die Bildung der beiden isomeren «,f-ungesittigten Ketone
III und VI aus demselben Epoxyd II haben wir seinerzeit eine Er-
klirung gegeben?). Beim Ubergang von II in VI wurde das A%°En-
7,11-diol IV als Zwischenstufe angenommen. Diese Verbindung IV
kann bekanntlich in ausgezeichneter Ausbeute durch kurze Einwir-
kung von verdiinnter Schwefelsdure auf das Epoxyd II erhalten
werden, wobei gleichzeitig mit der hydrolytischen Aufspaltung des
Epoxyd-Ringes eine Allylumlagerung stattfindetl)s).

Wird nun das En-diol IV in Eisessig-Losung mit Wasserstoff-
peroxyd bei Zimmertemperatur behandelt, so erfolgt keine Oxyda-
tion, sondern formal eine Wasserabspaltung unter Ausbildung des
B,y-ungesittigten 7-Ketons V. Diese Verbindung konnte in guter
Ausbeute gefasst werden. Sie weist im UV. keine charakteristische

1) H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H, BR. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951). :

®) H. Heusser, K. Heusler, K. Eichenberger, C.G. Honegger & O. Jeger, Helv. 35,
295 (1952).

3) E. M. Chamberlin, W. V. Ruyle, A. E. Erickson, J. M. Chemerda, L. M. Alimi-
nosa, R. L. Erickson, G- E. Sita & M. Tishler, Am. Soc. 73, 2396 (1951).

8) R.C. Anderson, R. Budziarek, G.T.Newbold, R.Stevenson & F.S.Spring,
Chem. and Ind. 1951, 1035.

5 F. 8. Spring und Mitarb. (vgl. Fussnote %)), formulieren dagegen diese Ver-
bindung als A%-11.7¢, 8&-Epoxyd), wihrend M. T'ishler und Mitarb. (vgl. Fussnote %)), deren
Konstitution offen lassen.

8) Vgl. den experimentellen Teil dieser Arbeit.

") Vgl. Reaktionsschemata A und B in Helv. 34, 2111 (1951).
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Absorption auf (vgl. Fig. A, Kurve 1), dagegen ist im IR.-Absorptions-
spektrum?) neben der Bande der Acetat-Gruppierung (C 3) bei 1727
em~! die charakteristische Absorption des isolierten 6-Ring-Ketons
bei 1709 em~1! zu beobachten (vgl. Fig. B, Kurve 1). Die Verschiebung
der Doppelbindung in der Verbindung V in Konjugation zur Keto-
Gruppe gelingt mit Bortrifluorid-Ather-Komplex in benzolischer Lj-
sung. Dabei entsteht das bekannte A®9%-ungesittigte 7-Keton VI2)3)
mit dem charakteristischen UV.-Absorptionsmaximum bei 253 my.
Auch das bereits verdffentlichte IR.-Absorptionsspektrum?2) dieser
Verbindung VI unterscheidet sich deutlich von demjenigen des 8,7-
ungesittigten Ketons V, indem hier neben der Acetat-Bande bei
1735 em~! das Dublett 1667 und 1600 cm~! der «,B-ungesittigten
Keto-Gruppierung zu beobachten ist.

Durch diese stufenweise Uberfithrung des Epoxyds II in das
o, f-ungesittigte 7-Keton VI mit wisserigen Sduren einerseits und
durch die Isomerisierung desselben Epoxyds II zum 8,9-ungeséittigten
11-Keton IIT unter Ausschluss von Wasser andererseits, erfihrt die
Konstitutionszuteilung an diese Verbindung II eine starke Stiitze.

loge
4

| | 1 |

280 260 240 220 mu

Fig. A.
Kurve 1: A% 22,2338 Acetoxy-7-keto-ergostadien (V).
Kurve 2: A8.9:22:23.34 11a-Diacetoxy-7-keto-ergostadien (X).
Kurve 3: A22:22.38,11a-Dioxy-7-keto-ergosten (XI).

1) Die IR.-Absorptionsspektren wurden von A. Hiibscher in Nujol-Paste mit einem
Baird-,,double-beam*‘-Spektrographen aufgenommen. Herrn P.D. Dr. Hs. H. Giinthard
danken wir fiir die Diskussion dieser Spektren.

%) H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).

3) H. E. Stavely & G. N. Bollenback, Am. Soc. 65, 1285; 1290 (1943).
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Lediglich aus Analogie zu den hier diskutierten Versuchen in der Ergostan-Reihe
haben wir seinerzeit den unter gleichen Bedingungen bereiteten Epoxyden der Chole-
stan!)-, Androstan!)- und Cholansiure-Reihe?) ebenfalls die Konstitutionen von 9,11-
Epoxyden zugeteilt. Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, stimmen die molaren Drehungsver-

1) H. Heusser, K. Heusler, K. Eichenberger, C. Q. Honegger & O.Jeger, Helv. 35,
295 (1952).

%) H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).
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schiebungen, die mit dem Ubergang von 47-8: %11.Dienen zu den entsprechenden Epoxyden
verbunden sind, in der Ergostan-, Cholestan- und Androstan-Reihe sowohl in qualitativer
als auch quantitativer Hinsicht sehr gut iiberein (Tab. 1, Zeilen 1—4). Dagegen ist es
auffallend, dass der Wert der Cholanséure-Reihe vollstindig aus dem Rahmen fillt (vgl.
Zeile 5, Tab. 1). Obwohl ein quantitativer Vergleich des Drehungsvermégens von Ver-
bindungen der Ergostan-, Cholestan- und Androstan-Reihe einerseits mit dem Drehungs-
vermogen der entsprechenden Verbindungen der Cholansiure-Reihe anderseits wegen der
verschiedenen Konfigurationen an den Kohlenstoffatomen 3 und 5 nicht ohne Vorhbe-
halte zuléssig ist!), schien uns die beobachtete Diskrepanz dennoch allzu gross.

Tabelle 1.

M, in Chloroform

AT8; 011, Oxyd aus |4 MD

! A7.85 8,11
Dien Dien
. ~179° 2)

1.| A%%%.38-Acetoxy-ergosten-Reihe . . +920 2) (—1590)4) -2710
2.| 3p-Acetoxy-cholestan-Reihe . . . . + 2170 3) — 270 3) —244°0
B holestan-Reih 2548 ) 150 @ 0

3.| 3p-Benzoxy-cholestan-Reihe . (+1320)5) + ) -239
4.| 3f,178-Diacetoxy-androstan-Reihe . 00 5) — 2560 3) | -256¢0

+ 5520 2)

5. | 3a-Acetoxy-cholansdure-methylester-

5380 2 —14°0
Reihe (+5059%) | T )

Es dringte sich deshalb die Vermutung auf, dass die Oxydation des A478; 911.3¢-
Acetoxy-choladiensiure-methylesters mit Phtalmonopersiure, im Gegensatz zu unserer
urspriinglichen Annahme?) und im Gegensatz zu den analogen Oxydationen in der Ergo-
stan-, Cholestan- und Androstan-Reihe, nicht zu einem 9,11-Epoxyd, sondern zum iso-
meren A%!1.7,8-Epoxyd fithrt. Wir haben deshalb dieses Epoxyd der Cholansiure-Reihe
der Isomerisierung mit Bortrifluorid-Ather-Komplex in absolutem Benzol unterworfen.
In Ubereinstimmung mit unserer Vermutung erhielten wir nun den bekannten A8 9-3u-
Acetoxy-T7-keto-cholensiure-methylester?), den wir mit einem auf anderem Wege bereite-
ten Praparat verglichen haben?).

1) Vgl. z. B. L. F. Fieser & M. Fieser, ,,Natural Products Related to Phenanthrene®,
p- 209, 215; Reinkold Publishing Corporation 1949.

%) H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).

3) H. Heusser, K. Heusler, K. Eichenberger, C. Q. Honegger & O. Jeger, Helv. 35,
295 (1952).

4) E. M. Chamberlin, W. V. Ruyle, A: E. Erickson, J. M. Chemerda, L. M. Alimi-
nosa, R. L. Erickson, G. E. Sita & M. Tishler, Am. Soc. 73, 2396 (1951).

5) K. Heusler & A. Wettstein, Helv. 35, 284 (1952).

8) L. F. Fieser, J. E. Herz & Wei-Juan Huang, Am. Soc. 73, 2397 (1951). Die Werte
wurden auf Chloroform als Losungsmittel umgerechnet. Vgl. z. B. L. F. Fieser & M. Fieser,
»Natural Products Related to Phenanthrene®, P. 205; Reinhold Publishing Corporation,
1949.

7y L. F. Fieser, J. E. Herz & Wei-Yuan-Huang, Am. Soc. 73, 2397 (1951).

8) Uber diese Versuche wird eingehend in einer folgenden Mitteilung dieser Reihe
berichtet.
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Kurve 1: A9%11; 22,2330 Acetoxy-7-keto-ergostadien (V).

Kurve 2: A4%%23.38.Acetoxy-7£,11a-dioxy-8a,9x-0xido-ergosten (VII).
Kurve 3: A2223.38,7£,11a-Triacetoxy-8a,9x-0xido-ergosten (VIIa).
Kurve 4: A2%23.38-Acetoxy-7£,8£,98,11a-tetroxy-ergosten (VIII).
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Bei den nachfolgenden Versuchen, die mit dem A%92223.3 4.
Acetoxy-7¢&,11 a-dioxy-ergostadien (IV) als Ausgangsmaterial durch-
gefiihrt wurden, gelang es, wichtige Anhaltspunkte iiber die sterische
Lage des Hydroxyls am Kohlenstoffatom 7 dieser Verbindung IV
zu gewinnen. Wie bereits erwihnt, konnte gleichzeitig auch eine neue
Variante der Synthese von 11 «-Oxy-Steroiden aufgefunden werden.

Das En-1,4-diol IV, welches ein Triacetat I'Va bildet, lieferte bei
der Oxydation mit Phtalmonopersiaure in ausgezeichneter Ausbeute
das ditertifire Epoxyd VII, in dem sich die beiden Hydroxyl-Gruppen
an C7 und C11 ebenfalls mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertem-
peratur verestern liessen. Aus den bereits frither erwidhnten Griinden?)
nehmen wir an, dass auch bei der Bildung der Verbindung VII die
Anlagerung des Sauerstoffs von der Riickseite der Molekel an die
ditertidre Doppelbindung erfolgt, unter Ausbildung eines 8a«,9a«-
Epoxyds.

Das Epoxyd VII erwies sich gegeniiber Alkali erwartungsgemséss
als recht stabil. Dagegen wird es von Siuren sehr rasch verdndert.
Mit Bortrifluorid-Ather-Komplex in absolutem Benzol findet eine
Isomerisierung zum 7-Keto-9&,11«-glykol IX statt. Diese Verbin-
dung IX enthilt ein reaktionsfihiges Carbonyl; sie liefert unter den
iiblichen Bedingungen ein Semicarbazon. Das Keto-glykol IX kann
ferner durch Einwirkung von Schwefelsiure oder, besonders vorteil-
haft und zudem in einer nahezu quantitativen Ausbeute, durch Be-
handlung des Epoxyds VII mit Bromwasserstoff in Eisessiglosung
erhalten werden.

Anderseits liefert das Epoxyd VII bei der Hydrolyse mit stark
verdiinnter Schwefelsdure in Eisessig die 3 §-Acetoxy-7,8,9,11-tetra-
oxy-Verbindung VIII, aus welcher mit Bromwasserstoff in Eisessig
Wasser abgespaltet werden kann. Dabei entsteht dasselbe 7-Keto-
9£,11 «-glykol IX, welches durch das Diacetat I1X a naher charakte-
risiert wurde.

An die Hydroxyl-Gruppen in den Ringen B und C der Verbindungen IV, VII, VIII
und IX mochten wir auf Grund der folgenden Uberlegungen, jedoch unter Vorbehalt,
eine Konfigurationszuteilung vornehmen. Wenn man voraussetzt, dass die Verbindung VII
tatsiachlich ein 8c,9«-Epoxyd darstellt, was sehr wahrscheinlich auch der Fall ist, so er-
folgt sowohl die hydrolytische Aufspaltung des Epoxyd-Ringes in VII als auch dessen
Offnung mit Bortrifluorid-Ather-Komplex zwischen dem C-Atom 8 und der Oxido-Briicke,
denn die Verbindungen VIIT und IX besitzen am C-Atom 9 dieselbe Konfiguration. Dies
geht aus der Uberfithrung des Tetrols VIII in das Keto-glykol IX eindeutig hervor. Dar-
aus l4sst sich weiter folgern, dass das Hydroxyl an C9 in den Verbindungen VIIT und IX
sterisch die gleiche Lage einnimmt wie die Oxido-Briicke im Ausgangsmaterial VII, also
a-stindig angeordnet ist. Da ferner bei der Aufspaltung von Epoxyden iiblicherweise
an jenem Kohlenstoffatom, bei welchem die Offnung erfolgt, eine Walden’sche Umkehrung
stattfindet, so nehmen wir weiter an, dass das Hydroxyl an C8 in der Verbindung VIII
B-Stellung cinnimmt. Diese Verbindung VIII liefert nun aber bei der saurekatalysierten

Y H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).
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‘Wasserabspaltung das 7-Keton I1X, woraus eine cis-Anordnung der Hydroxyle an C7
und C8 im Tetrol VIII als sehr wahrscheinlich erscheint. Daher ist auch eine Konfigura-
tionszuteilung an das Hydroxyl an C7 im Umwandlungsprodukt VIII und somit auch im
En-1,4-diol IV moglich. Aus der cis-Lage der beiden Hydroxyle an C8 und C7 in der Ver-
bindung VIII folgt fir das letztere ebenfalls g-Stellung.

Eine solche Konfigurationszuteilung an die Oxy-Gruppen an C8 und C9 im Tetrol
VIII steht iibrigens in bestem Einklang mit den Untersuchungen von A. Fiirst & PIL.
A. Plaitner'), die darauf binwiesen, dass bei der hydrolytischen Aufspaltung von Steroid-
Epoxyden allgemein solche trans-Glykole entstehen, in denen beide Oxy-Gruppen polar
angeordnet sind. Im Falle des Epoxyds VII ergibt sich eine 88,9a-Dioxy-Verbindung.

Schliesslich ist die 11-stindige Oxy-Gruppe in der Verbindung IX acetylierbar,
woraus hervorgeht, dass sie die sterisch weniger gehinderte «-Stellung einnimmt. Auch
in den Verbindungen IV und VII lasst sich das Hydroxylan Cl11 verestern. Doch méchten
wir in diesem Fall aus den vorliegenden experimentellen Befunden keine Schlussfolge-
rungen in bezug auf die sterische Lage dieses Hydroxyls an Cl11 ziehen, da im En-1,4-
diol IV ein Allylalkohol vorliegt und durch die cis-Verkniipfung der Ringe B/C in der
Verbindung VII das gesamte sterische Bild der Steroidmolekel verindert wird.

Die Diskussion der UV.. und IR.-Absorptionsspektren der Verbin-
dungen VII, VIIa, VIII, IX und IXa ergibt folgendes: Entsprechend den zu-
geteilten Konstitutionen zeigen diese Verbindungen im UV, keine charakteristischen
Absorptionen. Im IR.-Absorptionsspektrum des ditertidren Epoxyds VII ist neben einer
breiten Hydroxyl-Bande bei 3400 cm~! die charakteristische Absorption der Acetat-
Gruppierung an C3 bei 1733 cm~! zu beobachten (vgl. Fig. B, Kurve 2). Dagegen fehlt
beim Triacetat VIIa die Hydroxyl-Bande, wihrend die Ester-Gruppierungen an C3, C7
und C11 eine Verstirkung der Banden bei 1736 e~ und 1240 cm~! hervorrufen (vgl.
Fig. B, Kurve 3). Beim Pentol-monoacetat VIII ist wiederum neben der breiten Hydroxyl-
Bande (3350 em1) in der 1700 cm—!-Region nur die Absorption des Acetat-Restes an C3,
bei 1735 cm—* zu finden (vgl. Fig. B, Kurve 4). Dagegen ist beim Keto-glykol IX (Fig. C,
Kurve 1) in derselben Region neben der Absorption des Acetat-Restes an C3 (1733 cm™1)
die ausgeprigte Bande des isolierten sechsgliedrigen Ring-Ketons (C7) bei 1701 em—2 fest-
stellbar, Beim Diacetat IXa erfihrt die Acetat-Bande eine Verstarkung (vgl. Fig.C,
Kurve 2). In beiden Spektren findet man zudem die Absorption der freien Oxy-Gruppen
bei 3440 cm™2,

Die Abspaltung des tertidren Hydroxyls an C9 im Keto-glykol IX
gelingt in nahezu quantitativer Ausbeute, wenn diese Verbindung in
einem Zweiphasensystem von 10-proz. wisseriger Kalilauge und- Di-
oxan bei 100°behandelt wird. Dabei findet gleichzeitig mit der Wasser-
abspaltung Verseifung der Ester-Gruppierung an €3 statt. Man erhilt
so das A4%9222.3 8 11«-Dioxy-7-keto-ergostadien (X), welches ein
gut kristallisierendes Diacetat X a liefert.

Sowohl das Keto-glykol IX, wie auch die «, f-ungesittigten Ke-
tone X und X a wurden kiirzlich von F. 8. Spring und Mitarbeitern?)
in einer vorljufigen Mitteilung beschrieben. Diese Autoren erhielten
die Verbindung IX indem sie das Ergosterin-D-acetat-oxyd (I1) zum
voriibergehenden Schutz der Doppelbindung in der Seitenkette bro-
mierten, das erhaltene rohe Bromierungsprodukt mit einem Uber-
schuss an Benzopersdure behandelten und schliesslich ohne Isolie-

1) Vgl. Abstracts of Papers, S. 409, des XII. Internationalen Kongresses fiir reine
und angewandte Chemie. New York 1951.

2) R.C. Anderson, R. Budziarek, Q. T.Newbold R. Stevenson & F.S.Spring,
Chem. Ind, 1951, 1035.
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Fig. C.
Kurve 1: A2%23.38-Acetoxy-9,11a-dioxy-7-keto-ergosten (IX).
Kurve 2: A22.23.38-11a-Diacetoxy-94-oxy-T7-keto-ergosten (I1Xa).
Kurve 3: 489;22.23.38.11a-Diacetoxy-7-keto-ergostadien (Xa).
Kurve 4: 4%%23.38 11a-Dioxy-7-keto-ergosten (XI).
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rung von Zwischenprodukten eine Entbromung mit Zink und Eisessig
vornahmen. Wie aus unseren Versuchen hervorgeht, erlaubt die Bil-
dung des Keto-glykols IX keine Riickschliisse auf die Kongtitution
des als Ausgangsmaterial verwendeten Epoxyds II, da auch bei der
von Spring beschriebenen direkten Umwandlung von IT in IX das
En-1,4-diol IV als Zwischenprodukt der Reaktionsfolge angenommen
werden muss. Daher scheinen uns die von Spring geidusserten Ein-
winde gegen die von uns vorgeschlagene Konstitution des Epoxyds
IT1) nicht begriindet zu sein.

Die selektive Absittigung der Doppelbindung im «, 8-ungesittig-
ten y-Oxy-keton X gelingt leicht, besonders wenn die Hydrierung mit
Platin als Katalysator in #4thanol-alkalischer Losung durchgefiihrt
wird. Dabei entsteht das im Ringsystem gesittigte A2*2-35,11a-
Dioxy-7-keto-ergosten (XI).

Die Entfernung der Keto-Gruppe am Kohlenstoffatom 7 des
y-Oxy-ketons XI gelang in guter Ausbeute durch dessen Reduktion
nach Wolff-Kishner. Auf diese Weise wurde das gesuchte Endprodukt
unserer Versuche, das A%*%%-3 8,11 x-Dioxy-ergosten (XII) erhalten,
welches durch sein Diacetat XIIa charakterisiert wurde. Uber die
experimentelle Verkniipfung dieser neuen 11«-Oxy-Verbindung XII
mit einem von uns bereits frither beschriebenen 11-Keto-Steroid der
Ergostan-Reihe soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.

Die Diskussion der UV.- und IR.-Absorptionsspektren der Verbindun-
gen Xa und XTI ergibt folgendes: Das o, f-ungesittigte y-Acetoxy-keton Xa zeigt
im UV. ein ausgeprigtes Maximum bei 253 mu (log ¢ = 4,00) (Fig. A, Kurve 2), wihrend
das im Ringsystem gesittigte Hydrierungsprodukt XI keine charakteristische Absorp-
tion aufweist (Fig. A., Kurve 3). Ein weiterer Unterschied ist auch in der 1700 cm—1-
Region der IR.-Absorptionsspektren der beiden Ketone Xa und XI feststellbar. Das un-
gesittigte Keton Xa weist neben der Bande der Acetat-Gruppierung an C3 (1727 cm—1)
das charakteristische Dublett des o, f-ungesittigten Ketons 1669 und 1595 em™! auf
(Fig. C, Kurve 3). Dagegen ist in der gleichen Region des IR.-Absorptionsspektrums der
Verbindung XI (Fig. C, Kurve 4) nur noch die Bande des isolierten 6-gliedrigen Ring-
Ketons (C7) zu beobachten.

Der Rockefeller Foundation in New York und der OI BA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?2).

A8 95 22,2830, A cetoxy-11-keto-ergostadien (I111)3). 272 mg A7-8: 2%.23.3 8. Acetoxy-9,11a-
oxido-ergostadien®)?) wurden in wenig Benzol aufgenommen und durch Abdampfen des
Losungsmittels getrocknet. Die Substanz wurde in 25 cm® absolutem Benzol geldst, mit
133 mg wasserfreiem Eisen(III)-chlorid versetzt und 4 Std. bei 20° aufbewahrt. Schon
nach 1 Min. farbte sich die Reaktionslosung tiefbraun, wihrend sich eine Blindprobe nur

1) Helv. 34, 2106 (1951).

2) Die Schmelzpunkte wurde in evakuierten Réhrchen bestimmt.

% H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenback & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).

4y E. M. Chamberlin, W.V. Ruyle, A. E. Erickson, J. M. Chemerda, L. M. Alimi-
nosa, R. L. Erickson, G. E. Sita & M. Tishler, Am. Soc. 73, 2396 (1951); R. C. Anderson,
R. Budziarek, G. T. Newbold, R. Stevenson & F.S. Spring, Chem. and Ind. 1951, 1035.
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wenig verfirbte. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch in Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung eingeriihrt, diese mit Ather ausgezogen und die dtherische Schicht in tiblicher
Weise aufgearbeitet. Das erhaltene Rohprodukt (270 mg) kristallisierte nach Bespritzen
mit Methanol. Es wurde zur Reinigung an 10 g Aluminiumoxyd (Akt. XI—IIT) adsorbiert.
Die ersten Petrolither- und Petrolither-Benzol (9:1)-Fraktionen (28 mg) farbten sich mit
Tetranitromethan braun. Sie wurden nicht naher untersucht. Die spiteren Fraktionen
(166 mg) schmolzen zwischen 120 und 125° und zeigten mit Tetranitromethan eine rein-
gelbe Farbreaktion. Sie wurden aus Methanol umkristallisiert und lieferten 61 mg feine
Nadeln vom Smp. 123—1249.

[@]2 =+97° (c = 1,410 in Chloroform)

In Feinspritlésung weist das Praparat im UV.-Absorptionsspektrum ein Maximum
bei 253 mu, log e = 3,95 auf. Die Mischprobe mit einem, durch Isomerisierung von II
mit Bortrifluorid-Ather-Komplex bereiteten Praparat!) zeigte keine Erdniedrigung des
Schmelzpunktes,

A8 9:22.28.38 7E ] 1a-Triacetoxy-ergostadien (IVa). 110 mg A% 9:2223.35. Acetoxy-
7¢,110-dioxy-ergostadien (IV)!)?) wurden in 10 cm?® Pyridin gelost und nach Zugabe von
5 cm3 Acetanhydrid {iber Nacht stehengelassen. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete
rohe Triacetat IVa lieferte aus Petrolather umkristallisiert 67 mg feine Nadeln vom Smp.
170—171°. Zur Analyse wurde das Praparat noch zweimal aus Petrolather umgelsst und
im Hochvakuum 48 Std. bei 70° getrocknet. Smp. 170—1719.

[a]3Y = +92° (¢ = 1,026 in Chloroform)
3,752 mg Subst. gaben 10,062 mg CO, und 3,165 mg H,O
CyH;,04 Ber. C 73,3¢ H 9,419% Gef. C 73,18 H 9,449,

A8 11522,23.38. 4 cetoxy-7-keto-ergostadien (V). 200 mg A% ¥ 2223.38. Acetoxy-75,11a-
dioxy-ergostadien (IV))?) wurden in 35 em? chromséurebestindigem Eisessig suspendiert
und bei 0° mit 1,5 cm3 Wasserstoffperoxyd?) (enthaltend 18,25 mg akt. Sauerstoff/cm?)
versetzt. Das Gemisch wurde anschliessend bei Zimmertemperatur 14 Std. geschiittelt.
T Verlaufe dieser Operation ging simtliche Substanz in Losung. Das klare Reaktions-
gemisch wurde in Ather aufgenommen, die dtherische Lisung mit Wasser, Natrium-
hydrogencarbonat-Losung und wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
dampft. Das aus Methanol kristallisierende Praparat (110 mg) schmolz nach zweimaligem
Umlésen bei 176—177°. Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 60¢ wihrend
27 Std. getrocknet.

[(l]%) = —58% (¢ = 1,665 in Chloroform)
3,711 mg Subst. gaben 10,763 mg CO, und 3,375 mg H,0
CyoHyO;  Ber. C 79,24 H 10,20% Gef. C 79,15 H 10,18%

In Feinspritlosung zeigte dieses Priiparat lediglich eine Endabsorption bei 220 mpu
(Fig. A, Kurve 1).

A8:9: 222338 Acetoxy-7-keto-ergostadien (VI)1)4). 80 mg A%11: 2%:23.3 8- Acetoxy-7-ke-
to-ergostadien (V) wurden in 15 cm? absolutem Benzol gelost und mit 12 Tropfen Bortri-
fluorid-Ather-Komplex versetzt. Die sich hellbraun firbende Reaktionslésung wurde
2 Std. am Riickfluss gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch verdiinnte man mit Ather,
wusch die dtherische Lésung einmal mit Wasser, einmal mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung und zum Schlusse noch dreimal mit Wasser. Aus Ather-Methanol kristallisierten
64 mg der Verbindung VI in kleinen Blattchen, die bei 202—203,5° schmolzen. Nach drei-

Yy H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951).

2y E. M. Chamberlin, W. V. Ruyle, A. E. Erickson, J. M. Chemerda, L. M. Alimi-
nosa, R. L. Erickson, G. E. Sita & M. Tishler, Am. Soc. 73, 2396 (1951).

3) Ohne Zusatz von Wasserstoffperoxyd konnte nur unverindertes Ausgangs-
material aus der Reaktionslosung isoliert werden.

4) H. E. Stavely & G. N. Bollenback, Am. Soc. 65, 1285; 1290 (1943).
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maligem Umbkristallisieren Smp. 205—206°; Misch-Smp. mit authentischem 489: 22:23.34.
Acetoxy-7-keto-ergostadien (VI)!) ohne Erniedrigung. Zur Analyse wurde eine Probe bei
60° 24 Std. im Hochvakuum getrocknet.
[]}y =—54°2) (0,885 in Chloroform)
3,550 mg Subst. gaben 10,283 mg CO, und 3,158 mg H,0
CgoH,0; Ber. C 79,24 H 10,20% Gef. C 79,056 H 9,95%

Die durch Isomerisierung von V bereitete Verbindung VI weist in -Feinsprit ein
UV.-Absorptionsmaximum bei 253 my, log ¢ = 4,00 auf.

A2023.38 Acetowy-7§, 11a-dioxy-8a, 9u-oxido-ergosten (VIL). 600 mg A% 95222338
Acetoxy-7¢&, 11 a-dioxy-ergostadien (IV)?3) wurden in 106 cm? reinstem Dioxan geldst und
bei 0° mit 8,5 cm3 einer atherischen Losung von Phtalmonopersédure (cnthaltend 5,2 mg
akt. Sauerstoff/cm?) versetzt. Die Losung wurde 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Darauf wurde mit 600 cm® Ather verdiinnt und die #therische Lésung in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Das Rohprodukt (595 mg) lieferte aus Methanol-Wasser
520 mg filzige Nadeln vom Smp.149°. Nach zweimaligem Umkristallisieren schmolz
die reine Verbindung bei 147—148°. Zur Analyse wurde eine Probe aus Methanol-Wasser
umgeldst und 3 Tage bei Zimmertemperatur im Hochvakuum iiber P,Oy getrocknet.

[} = +16° (c = 1,555 in Chloroform)
3,440 mg Subst. gaben 9,280 mg CO, und 3,110 mg H,0
CyoHygOy  Ber. C 73,73 H 9,90% Gef. C 73,60 H 10,129

In Feinspritlosung zeigt die Verbindung VII lediglich eine UV.-Endabsorption bei
220 my.

Beim Kochen des ditertiiren Epoxyds VII mit 5 proz. methanolischer Kalilauge
wurde lediglich die Acetat-Gruppierung (C8) verseift. Die Acetylierung des Rohproduktes
lieferte das weiter unten beschrieben Triacetat VIIa.

Das Epoxyd VII wird auch durch Zinkstaub in Eisessiglésung bei 90° nicht ver-
andert.

Triacetat VIIa. Durch Behandlung von 20 mg des ditertidren Epoxyds VII mit
1,5 cm® Acetanhydrid und 1,5 cm? Pyridin bei Zimmertemperatur konnte das Triacetat
VIIa hergestellt werden, das in derben Platten kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein
viermal aus Methanol-Wasser umkristallisiertes Priaparat (9 mg), welches 12 Std. bei 800
im Hochvakuum getrocknet wurde. Smp. 158—1599.

[oz]zD2 =+6° (¢ = 0,875 in Chloroform)
3,951 mg Subst. gaben 10,332 mg CO, und 3,210 mg H,0O
CyH;,0, Ber. C 71,29 H 9,15% Gef. C 71,36 H 9,09%

A22-28.38. Acetoxy-7&,8E, 98, 11a-tetroxy-ergosten (VIII). 262 mg 422 23.38-Acetoxy-
7&,11a-dioxy-8a, 9a-oxido-ergosten (VII) wurden in einem Gemisch von 30 em® Dioxan
und 30 cm?® Eisessig gelost und mit 8 Tropfen 2-n. Schwefelsiure versetzt. Die Losung
liess man einen Tag bei Zimmertemperatur stehen. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schliessend in Ather aufgenommen und die étherische Lisung zuerst mit Wasser, dann
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen. Der Riick-
stand (255 mg) lieferte beim sorgfaltigen Umldsen aus Aceton schuppenartige Pliattchen,
die unscharf bei 229-—236° schmolzen. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Methanol-

Yy H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Ddllenbach & O. Jeger, Helv, 34,
2106 (1951).

%) Fir ein frither!) auf anderem Wege bereitetes Priparat von VI fanden wir seiner-
zeit ein spez. Drehungsvermogen von —76°, Die erneute Bestimmung der spez. Drehung
von V1 lieferte nun einen Wert, (— 54°), der in bester Ubereinstimmung mit den Angaben
(—53°) von Stavely & Bollenback, Am. Soc. 65, 1285; 1290 (1943) steht.

3) H. Heusser, K. Fichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O, Jeger, Helv. 34,
2106 (1951); E. M. Chamberlin, W. V. Ruyle, A. E. Erickson, J. M.Chemerda, L. M. Ali-
minosa, R. L. Erickson, G. E. Sita & M. Tishler, Am. Soc. 73, 2396 (1951).
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Wasser schmolz das Praparat, das zur Analyse 16 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet
wurde, konstant bei 2472489,
(e} =+8° (c = 1,075 in Chloroform)
3,640 mg Subst. gaben 9,259 mg CO, und 3,060 mg H,O
C3oH50s Ber. C 71,11 H 9,95% Gef. C 71,38 H 9,67%

A%2:23.30- Acetoxy-9&, 1u-dioxy-7-keto-ergosten (IX)'). a) Aus A2%28-38-Acetoxy-
78,88,98, 11a-tetroxy-ergosten (VIII). 8 mg A2%2-23-3f-Acetoxy-7&,8&,9&,11x-tetroxy-ergo-
sten (VIII) loste man in 1 cm? Eisessig und fiigte der farblosen Losung 1 Tropfen 48-proz.
wasserigen Bromwasserstoff zu. Nach ca. 5 Min. farbte sich die Losung violett, um dann
nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur eine dunkelgriine Farbe anzunehmen. Durch
Zufiigen von Wasser wurde nach 40 Min. ein farbloser amorpher Niederschlag (7 mg) aus-
gefillt, welcher abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen wurde. Aus Methanol kristallisierte
das Reaktionsprodukt in prismatischen Platten, die bei 258—260° schmolzen. Die Misch-
probe mit dem weiter unten beschriebenen, reinen 7-Keto-9,11-glykol IX (Smp. 268—269°)
schmolz bei 261-262°, wihrend eine solche mit Ausgangsmaterial VIII bei 242-246° schmolz.

b) Durch Umsetzung des Epoxydes VII mit Schwefelsdure. Einer Losung von 30 mg
A2%:23.3 8. Acetoxy-7£,11o-dioxy-8e, 9u-oxido-ergosten (VII) in 8 cm3 Eisessig fiigte man
1 em? 2-n. Schwefelsdure zu. Das schwach tritbe Reaktionsgemisch wurde bei Zimmer-
temperatur iiber Nacht stehengelassen und anschliessend %, Std. auf 40° erwirmt. Die
Losung wurde in Ather aufgenommen und das nach iiblicher Aufarbeitung gewonnene
Rohprodukt (28 mg) aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Es konnten 15 mg prismatische
Platten vom Smp. 261-—263%isoliert werden. Zur Analyse wurde die Verbindung noch dreimal
aus Methanol umgelést und 20 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet. Smp. 269—270°,

[a]3 = —~59° (c = 1,154 in Chloroform)
3,700 mg Subst. gaben 10,027 mg CO, und 3,177 mg H,0
CyHyiOs  Ber. C 73,73 H 9,909 Gef. C 73,96 H 9,61%

In Feinsprit gelost zcigt die Verbindung IX im UV.-Absorptionsspektrum keine
charakteristische Absorption.

¢) Durch Umsetzung des Epoxydes VII mit Bortrifluorid-Ather- Komplez. 30 mg di-
tertiares Epoxyd VII wurden in 3 cm? absolutem Benzol geldst und mit 3 Tropfen Bortri-
fluorid-Ather-Komplex versetzt. Aus der sich langsam rosa firbenden Losung kristalli-
sierten nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur gut ausgebildete Platten. Nach 2 Std.
wurden der Losung 2 cm® Wasser und dann viel Ather zugefiigt. Die dtherische Schicht
wurde einmal mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und dreimal mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt lieferte, zweimal aus Methanol-Wasser
umkristallisiert, 18 mg Platten vom Smp. 268—269°. Die Mischprobe mit dem unter a)
beschriebenen Priparat von IX zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

d) Durch Umsetzung des Epoxydes VII mit Bromwasserstoff in Eisessig. 100 mg der
Verbindung VII wurden in 1,5 em? Eisessig gelost und mit 3 Tropfen 48-proz. wisserigem
Bromwasserstoff versetzt. Aus der sich zuerst violett dann allméhlich dunkelgriin farben-
den Losung kristallisierten nach Zufigen von Impfkristallen prismatische Platten. Nach
40 Min. wurde mit 3 cm® Eisessig verdiinnt und weitere 5 Tropfen Bromwasserstoff zu-
gefiigt. 5 Min. darauf wurde durch sorgfiltiges Zufiigen von Wasser die Kristallisation
vervollstindigt. Die Kristalle wurden scharf abgenutscht und mit viel Wasser gewaschen,
Das Rohprodukt (94 mg) vom Smp. 2640 lieferte aus Chloroform-Methanol Platten, die bei
267—268° schmolzen. Zur Analyse wurde eine Probe bei 260° im Hochvakuum sublimiert.

[«]22 =—62° (c = 1,581 In Chloroform)
3,998 mg Subst. gaben 10,785 mg CO, und 3,560 mg H,O0
CyoHyO5;  Ber. € 73,73 H 9,90% Gef. C 73,62 H 9,96%

Dicse Verbindung erwies sich mit den nach a), b) und ¢) gewonnenen Praparaten als

identisch.

1) Vgl.dazu R. C. Anderson, R. Budziarek, G. T. Newbold, R. Stevenson & F.S.Spring,
Chem. and Ind. 1951, 1035, die das Ketoglykol IX auf einem anderen Wege bereiteten.
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Semicarbazon. 50 mg 7-Keto-9,11-glykol IX wurden in 5 em® Dioxan geldst und
mit 1,25 g Semicarbazid-acetat in 5 cm?® Methanol versetzt. Die leicht triibe Losung
wurde 48 Std. bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann mit ca, 100 cm3 Wasser ver-
diinnt. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert und mit warmem Wasser ge-
waschen. Das Semicarbazon kristallisierte aus Chloroform-Methanol in prismatischen Na-
deln, die bei 247—2489 unter Zersetzung schmolzen. Eine aus Chloroform-Methanol um-
geldste Probe wurde zur Analyse 14 Std. bei 70° im Hochvakuum getrocknet.

3,714 mg Subst. gaben 9,338 mg CO, und 3,175 mg H,0
Cy H5,0;N,  Ber. C 68,22 H 9,429, Gef. C 68,61 H 9,57%

4222338, 11a-Diacetoxy-9&-oxy-7-keto-ergosten (1Xa)t). 31 mg 7-Keto-9,11-glykol IX
wurden in einem Gemisch von 1 em® Pyridin und 1 em® Acetanhydrid gelost und 14 Std.
auf dem Wasserbade erwirmt. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete Reaktionsgemisch
lieferte nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol-Wasser filzige Nadeln, Smp.
191°. Zur Analyse wurde das Priparat 36 Std. bei 70° getrocknet.

[2]3% = — 459 (c = 0,938 in Chloroform)
3,684 mg Subst. gaben 9,811 mg CO, und 3,216 mg H,0
CyH;, 0, Ber. C 72,41 H 9,50% Gef. C 72,68 H 9,77%

A8:9:22,23.38 11q-Dioxy-7-keto-ergostadien (X). 500 mg A22 23.38-Acetoxy-9&,11a-
dioxy-7-keto-ergosten (IX) wurden in 75 cm?® Dioxan gel6st und mit einer Losung von
2,5 g Kaliumhydroxyd in 25 cm® Wasser versetzt, wobei sich zwei Schichten bildeten.
Dann wurde das Reaktionsgemisch 214 Tage am Riickfluss gekocht. Die erkaltete Losung
wurde mit viel Ather verdiinnt und mit Wasser neutral gewaschen. Das erhaltene Roh-
produkt (495 mg) lieferte aus Aceton 340 mg Nadeln, die bei 207-—208° schmolzen. Das
dreimal umkristallisierte Analysenpraparat wurde 17 Std. bei 80% im Hochvakuum ge-
trocknet. Smp. 209—21002),

[e]i? =~—2° (c = 1,275 in Chloroform)
3,691 mg Subst. gaben 10,572 mg CO, und 3,483 mg H,0
CpHyO;  Ber. C 78,45 H 10,359, Gef. C 78,16 H 10,569,

Im UV.-Absorptionsspektrum zeigte die Verbindung X in &thanolischer Losung ein
Maximum bei 253 my, log ¢ = 3,91.

Diacetat Xa. 50 mg a, f-ungeséttigtes Dioxy-keton X wurden in einem Gemisch
von 2 em?® Pyridin und 2 em?® Acetanhydrid gelost und 2 Std. auf 50° erwirmt. Das nach iib-
licher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt (48 mg) lieferte nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol-Wasser 41 mg feine, bei 184—1859 schmelzende Nadeln. Zur Analyse
wurde eine Probe 12 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

[o]32 =+ 12° (c = 0,910 in Chloroform)
3,865 mg Subst. gaben 10,603 mg CO, und 3,236 mg H,0
CyHy 05 Ber, C 74,96 H 9,44% Gef. C 74,87 H 9,37%

Im UV.-Absorptionsspektrum zeigte die Verbindung Xa in Feinspritlgsung ein fiir
o, f-ungesittigte Ketone charakteristisches Maximum bei 253 mu, log ¢ = 4,00 (Fig. A,
Kurve 2).

A22:2.38 1 1a-Dioxy-7-keto-ergosten (XT1)3). 198 mg A8 °:2%28.38 11g-Diacetoxy-
7-keto-ergostadien (Xa), gelost in 40 cm? 0,1-n. dthanolischer Kalilauge, wurden einer Sus-
pension von 60 mg vorhydriertem Platinkatalysator in 5 cm? Feinsprit zugefiigt und unter

Yy R. C. Anderson, B. Budziarek, G. T. Newbold, R. Stevenson & F. S. Spring, Chem.
and Ind. 1954, 1053.

2y R. C. Anderson, R. Budziarek, G. T. Newbold, R. Stevenson & F. 8. Spring, Chem.
and Ind. 1951, 1053, fanden fiir diese Verbindung X einen Smp. von 183—185¢ und ein
spez. Drehungsvermogen von —17° (in Chloroform). Da die physikalischen Daten, welche
von Spring und Mitarb. und von uns fiir die Verbindungen 11, IX, IXa und Xa gefunden
wurden, gut iibereinstimmen, koénnen wir fiir die grosse Diskrepanz bei der Verbin-
dung X vorliufig keine Erklirung finden.

3) Das 3,11-Diacetat dieser Verbindung X1I schmilzt bei 123—1249; [oc]% = —60°
(¢ = 0,882 in Chloroform).
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Wasserstoff geschiittelt. Nach 2 Std. war die 1 Mol. entsprechende Wasserstoffruenge
(10,1 cm?®) verbraucht. Vom Katalysator wurde abfiltriert, die Losung mit 200 mg Kalium-
hydroxyd versetzt und 30 Min. am Riickfluss gekocht. Anschliessend wurde die Losung
im Vakuum eingeengt, der Riickstand in Ather aufgenommen, die atherische Schicht mit
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (162 mg) wurde in Aceton
mit Tierkohle entfirbt, die Losung durch Celit filtriert und anschliessend bis zur beginnen.-
den Kristallisation eingeengt. Es wurden 112 mg feine Nadeln vom Smp. 204-205° erhalter.
[@]3 = - 74 (c = 1,005 in Chloroform)
3,606 mg Subst. gaben 10,302 mg CO, und 3,463 mg H,0
CyH, 05  Ber. C 78,09 H 10,77% Gef. C 77,96 H 10,74%

Das UV.-Absorptionsspektrum der Verbindung XTI in Feinsprit zeigte lediglich eine
Endabsorption bei 220 my (Fig. A, Kurve 3).

A22:23.38, 11a-Diacetoxy-ergosten (X11a). 200 mg rohes A%%23-38,11a-Dioxy-7-keto-
ergosten (XI) wurden in 6 cm® absolutem Athanol gelost, mit 400 mg Hydrazinhydrat
versetzt und 1 Std. am Riickfluss gekocht. Im Einschlussrohr wurde die auf 10 em? ver-
dimnte Losung zusammen mit 1 g Natriuméthylat 12 Std. auf 200° erhitzt. Die
iibliche Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lieferte 200 mg eines amorphen Rohproduk-
tes, das mit 3 cm? Pyridin und 3 em3 Acetanhydrid in gewohnter Weise acetyliert wurde.
Das rohe Acetat XIIa (204 mg) wurde zur Reinigung an 5,5 g Aluminiumoxyd (Akt.
II—III) adsorbiert. Die ersten Benzin-Fraktionen (79 mg) lieferten aus Methanol-Wasser
flache Nadeln vom Smp. 122—124°. Zur Analyse wurde eine Probe dreimal aus Methanol-
Wasser umkristallisiert und anschliessend im Hochvakuum 18 Std. bei 90° getrocknet.
Smp. 126—1279,

[«]2] = —369 (¢ = 0,910 in Chloroform)
3,750 mg Subst. gaben 10,546 mg CO, und 3,542 mg H,0
CyH50, Ber. C 76,75 H 10,47% Gef. C 76,756 H 10,57%

4223338, 11a-Dioxy-ergosten (XII). Zu einer Suspension von 500 mg Lithiumalumi-
niumhydrid in 25 cm® absolutem Ather wurde unter Riihren bei Zimmertemperatur eine
Losung von 68 mg A2223.38,11a-Diacetoxy-ergosten (XITa) in 15 cm?® Ather im Ver-
laufe von 10 Min. zugetropft. Anschliessend wurde die Losung noch 1 Std. am Riickfluss
gekocht und dann das iiberschiissige Reduktionsmittel mit Essigester zersetzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde mit Ather verdiinnt, mit 2-n. Schwefelsaure angesiuert, die athe-
rische Schicht mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und nochmals mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (64 mg) lieferte aus Aceton-
Wasser 55 mg feine Nadeln, die bei 155—156° schmolzen. Zur Analyse wurde die Ver-
bindung noch zweimal aus Methanol-Wasser umkristallisiert und anschliessend 18 Std.
im Hochvakuum bei 700 getrocknet. Smp. 156—1579.

[e]' = ~ 169 (¢ = 0,682 in Chloroform)
3,610 mg Subst. gaben 10,663 mg CO, und 3,748 mg H,0
CysH, O, Ber. C 80,71 H 11,619 Gef. C 80,61 H 11,629,
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser)
ausgefiihrt.
Zusammenfassung.

Es wird eine weitere Variante der Einfithrung einer Sauerstoff-
funktion in die Stellung 11 des Steroid- Geriistes beschrieben. Die Kon-
stitution und Konfiguration der als Zwischenprodukte dieser Syn-
these auftretenden Verbindungen IV, VII, VIII, IX, X und XI wird
diskutiert.
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