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51. 3 a, 12 a-Dioxy-11-keto-cholansaure. 
tiher Gallenvauren und verwandte Stoffe, 47. Mitteilung1)2) 

von G. Baumgartner und Ch. Tamm. 
(24. I. 55.) 

I n  einigen Cardenoliden is t vor kurzem eine Ketolgruppierung in 
der 11,12-Stellung naehgewiesen worden3). Um fur die Stellung der 
Ketogruppe und die Honfiguration der Hydroxylgruppe in den ver- 
schiedenen Isomeren Anhaltspunkte zu gewinnen, sollten die UV.-Ab- 
sorptionsspektren und die molekularen Drehungen dieser Stoffe und 
ihrer Acetylderivate rnit Modellen von sicher bekanntem Bau ver- 
glichen werden. Dazu waren die 3 a, 11-Dioxy-12-keto-cholansauren 
und die 3 a,  12-Dioxy-11-keto-cholansauren geeignet. Von den vier 
theoretisch moglichen, raumisomeren SBuren sind die 3 a,  11 a-Dioxy- 
12-keto-cholans&ure (XVI), die 3 a, 11,9-Dioxy-12-keto-cholans~ure 
(11) und die 3 a, 1 2  /I-Dioxy-11-keto-cholansaure (X) bekannt, wah- 
rend die 3 a,  12 a-Dioxy-11-keto-cholans5ure (XXXIII) selbst und 
Derivate von ihr noch unbekannt sind. 

I m  Folgenden berichten wir uber die Herstellung und die C'g '1 en- 
schaften dieser Saure XXXIII. Ferner haben wir einige der bekannten 
raumisomeren Sauren mit Derivaten nochmals hergestellt, urn die 
UV.-Absorptionsspektren und spez. Drehungen zu uberprufen und, 
wenn notig, zu ergiinzen. 

Zur Herst ellung des bekannt en 3 a- Acet oxy-ll~-oxy-12 - ke t o - 
cholansgure-methylesters (VI) wurde der 3 a-Acetoxy-11 a-brom-12- 
keto-eholansaure-methylester (I) rnit wasserig-alkoholischer KOH bei 
20° nach Gallagher & Longb) behandelt, das erhaltene Siiuregemiwh 
uber die K-Salze nach Wintersteiner et aLd) gereinigt, methyliert und 
acetyliert, worauf der gesuchte Ester V I  direkt auskristallisierte. 
Smp. und UV.-Absorptionsspektrum (siehe Tab. I) stimmten rnit den 
Angaben der Lit.d) uberein; der Wert der spez. Drehung war etwas 
niedriger". Die Chromatographie derMutterlaugen an A1,03 gab neben 
etwas unverandertem Ausgangsmaterial I einen Stoff vom Smp. 115O, 
dessen Analysenwerte auf die Pormel C,,H,,O, eines monoacetylierten 
Methylesters pas sten. Die Oxydation rnit CrO, in Xisessig lieferte den 

l) 46. Mitteilung, siehe N .  L. Wendler & T.  Reichstein, Helv. 31, 1713 (1948). 
2, Die mit Buchstabeii bezeichneten Fussnoten siehe Seite 444. 
3, Vgl. Sarmutogenin und Caudogenin (0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 37, 667 

(1954)) und in Sarverogenin, Leptogenin und Inertogenin (H .  Hegediis, Ch. Tamm & 
T. Reichstein, Helv. 38, 98 (1955)) ; weitere Literaturangaben daselbst. 
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bekannten 3 a-Acetoxy-ll,12-diketo-cholansaure-methylester (1X)l). 
Der Stoff vom Smp. 115O besitzt also eine freie 11,12-Hetolgruppe. 
Nach dem UV.-Absorptionsspektrum (siehe Kurve XI1 in Fig. 1 und 
Tab. I) kommt fur ihn nur die 11-Keto-12 B-oxy-Gruppierung in 
Frage, so dass der erst kurzlich beschriebene') 3-Monoacetyl-,, Mar- 
ker-Lawson-Same"-methylester (XII) vorliegt. Das Gleiehgewicht 

-7 

<amp 

Fig. 1. 
UV . -A b sor p t io  nss p e k t r e n  i n  A1 k o  hol,). 

Kurve XII: Sa-Acetoxy-ll-keto-l2~-oxy-cholansaure-methylester (XII) (C27H4z06 
= 462,61). Maximum bei 287,5 mp, logs = 1,56. 

Knrve XVI: 3c(, lla-Dioxy-12-keto-cholansaure (XVI) (C,,H3,0, = 406,54). Maxi- 
mum bei 278 mp, loge = 1,90. 

Kurve XVIII : 3a-Acetoxy-lla-oxy-12-keto-cholans8ure-methylester (XVIII) (C27H4206 
= 462,61). Maximum bei 279 mp, logs = 1,89. 

Kurve XXXIII: 3a,l2~-Dioxy-ll-keto-cholans~ure (XXXIII) (C,,H,,05 = 406,54). Ma- 
ximum bei 313 mp, log& = 1,69. 

Kurve XXXV: 3a, 12a-Diacetoxy-11-keto-cholansiiure-methylester (XXXV) (C,,H,,07 
= 504,64). Maximum bei 308 mp, log& = 1,84. 

1) Der Smp. von IX veranderte sich nach jedem Umkristallisieren mit verschiedenen 
Losungsmitteln und wich merklich vom Literaturwert ab. Variierende Smp. wurden schon 
von Wintersteiner & Moore3) beim Monomethylsuccinat und kiirzlich von Archer et  &I.*) 
beim Formiat des 3~-0xy-ll,12-diketo-cholans~ure-methylcs~rs festgestellt. Die letzteren 
Autoren zeigten, dass dies auf der thermisclien Umlagerung des Diketons in das Enol 
beruht. Eine derartige Umlagerung durfte auch beim Acetylester IX fur die verschiedenen 
Smp. verantwortlich sein. Fur den reinen Ester IX wurde ausserdem Kristallisation in 
verschiedenen Modifikationen beobachtet. 

2) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer mit einem ,,Unicam SP 500"-Spektro- 
photometer. 

3, 0. Wintersteiner & M .  Moore, J. hiol. Chemistry 162, 725 (1946). 
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11 B-Oxy-12-keto 2 11-Heto-12 ,6-oxy verschiebt sich unter Bedin- 
gungen, die bedeutend milder sind, als sie gewohnlich fur die Umla- 
gerung angewendet werden, schon merklich nach rechts, d. h. zu 
Gunsten der ,,Marker-Lawson- Saure". XI1 wurde ganz kiirzlich von 
Archer et aZ.') durch partielle Acetylierung des , , Marker-Lawson- 
S5ure"-methylesters (XI) rnit Pyridin und Acetanhydrid bei 25 O in 
sehr schlechter Ausbeute gewonnen. I n  unsern Handen fuhrte der 
Versuch, X I  in Eisessig und Acetanhydrid bei 60° partiell zu acety- 
lieren, nicht zu XII, sondern direkt zum Diacetyl-ester XIV. 

Energische alkalische Verseifung von I lieferte in bekannter 
Weise direkt die 3 a,  12  B-Dioxy-11-keto-cholansaure (,,Marker-Law- 
son-Saure") (X), deren Konstitution weitgehend gesichert istl). Der 
nach ublicher Methylierung und Acetylierung daraus erhaltene 3 a,  12  /?- 
Diacetoxy-11-keto-cholansaure-methylester (XII) kristallisierte nach 
einiger Muhe aus Pentan bei O o ;  er schmolz bei 82-85O, wahrend 
LongweV & Wi&ersteineri) den Smp. 67-69O fanden. Die spez. Dre- 
hung und das UV.-Absorptionsspektrum (siehe Tab. I) stimmten sehr 
gut rnit den Angaben von Wintersteiner uberein. 

Die bekannte 3 a,  11 a-Dioxy-12-keto-cholansiiure (XVI) wurde 
nach den Angaben der Lit. aus dem 3 a-Acetoxy-l1,12 a-oxido-cholan- 
siiure-methylester (XV) iiber den 3 a-Acetoxy-ll~-brom-12 a-oxy- 
cholansiiure-methylester2) und dem 3 a-Acetoxy-11 /?-brom-12-keto- 
cholansaure-methylester ohne Schwierigkeit gewonnen. Smp. und 
spez. Drehung stimmten rnit den Werten der Lit. uberein; UV.-Ab- 
sorptionsspektrum siehe Kurve XVI in Pig. 1 und Tab. I. Der aus 
XVI bereitete Methylester XVII blieb bisher amorph. Durch Acety- 
lierung von XVII in Pyridin rnit 1,4 Mol Acetanhydrid bei 20° gelang 
es, den noch unbekannten krist. 3 a-Acetoxy-11 a-oxy-12-keto-cholan- 
same-methylester (XVIII) zu gewinnen. Der Ester XVIII liess sich 
durch Dehydrierung rnit CrO, in Eisessig glatt in den 3 a-Acetoxy- 
11,12-diketo-cholansBure-methylester (IX) und durch ubliche Acety- 
lierung in den bekannten Diacetyl-ester XX uberfuhren, wodurch 
seine Konstitution gesichert ist. (UV.-Absorptionsspektrum siehe 
Kurve XVIII in Fig. 1 und Tab. I.) 

Zur Herstellung der noch unbekannten 3 a, 1 2  a-Dioxy-11-keto- 
cholansaure (XXXIII) gingen wir vom 3 a-Acetoxy-l1,12 ,6-oxido- 
cholansaure-methylester (XXV) aus, der nach Piirst & flcotoni jr:) 
aus dem 11,12 a-Oxyd XV uber den 11 ,6-Trichloracetoxy-12 a-oxy- 
ester XXI  und den 11 ~-Trichloracetoxy-12 a-mesyl-oxyester XXII 
erhalten wurde3). Die Behandlung von 3 a-Acetoxy-l1,12 /?-oxido- 

l) Vgl. die Diskussion bei 0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 37, 667 (1954). 
2, Fur die Herstellung dieses Bromhydrins wurde die Vorschrift von Qallagher & 

Longg) etwas abgeandert. Siehe Exp. Teil. 
3, Die Aufspaltung des 11,12a-Oxyds mit Trichloressigsaure nach FiLrst & Sco- 

toni jr.") verlauft vie1 einheitlicher als diejenige mit Essigsaure-H,SO, in Toluol nach 
Gallagher & Longa). 
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cholansaure-methylester (XXV) rnit Eisessig bei 80° wahrend 3 Std. 
(ohne Zugabe von Mineralsaure) gab neben unverandertem Ausgangs- 
material XXV ein Gemisch von 2 Stoffen. Ein Teil des Ausgangs- 
materials liess sich aus dem Rohprodukt direkt durch Kristallisation 
abtrennen. Die Chromatographie cier Mutterlaugen an Al,O, lieferte 
zunachst noch etwas XXV (total 46%), dann einen Stoff vom Smp. 
108O und der Bruttoformel C27H4205 (23 yo). Er besitzt die Konstitu- 
tion XXVIII, denn er gab rnit Tetranitromethan eine Gelbfarbung, 
liess sich rnit Pt in Eisessig zum 3 a-Acetoxy-12 x-oxy-cholansaure- 
methylester (XXX) hydrieren und rnit CrO, in Eisessig zum 3 w h e t -  
oxy-12-keto-cholen-(9 : 11)-saure-methylester (XXIV) dehydrieren. Der 
am scliwersten eluierbare Stoff vom Smp. 150° (31%) besass die 
Bruttoformel C,,H,,O,. Dieser Ester besitzt die gewunschte Konstitu- 
tion XXXII, da nach den allgemeinen Erfahrungen die Oxyde der 
Steroidreihe rnit organischen Sauren in die entsprechenden Mono- 
ester der trans-Glykole rnit bis-axialer Anordnung der Substituenten 
ubergehenl)2). Die Dehydrierung von XXXII rnit CrO, in Eisessig 
lieferte dementsprechend den krist. 3 q1.2 a-Diacetoxy-11-keto-cholan- 
same-methylester (XXXV); Smp. 135-135,ri0; [XI'," = + 123O (in Chf) 

l) Vgl. n), weitere Literaturangaben daselbst. 
z, Das 11,12/3-Oxyd XXV scheint gegen Essigsaure etwas weniger stabil als das 

11,12a-Oxyd XV zu sein ; die Reaktion benotigt keinen Mineralsaurezusate. Sie verlauft 
unter den angewandten Bedingnngen einheitlicher als bei XV und, unter Beriicksichtigung 
des zuruckgewonnenen Ausgangsmaterials, ist die Ausbeute an XXXIII relativ gut (58%). 
XXVIII ist das einzige Nebenprodukt. Es  kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dass 
in der Reaktion zuerst der 3a-Acetoxy-11@, 12a-dioxy-cholansaure-methylester (XXIII) 
entsteht, der durch ionische trans-Eliminierung der 11 P-Oxygruppe (axial) in den ungesiittig- 
ten Ester XXVIII iibergeht. Gallagher & Longg) habeu bei der Aufspaltung des 11, lZci -  
Oxyds XV mit Essigs&ure-H,SO, ebenfalls einen 9: 11-ungesattigten 12-Oxyester erhalten. 
Ferner bildete sich auch der 11,12-Dioxy-ester (Beweis durch Uberfiihrung in das krist. 
11,12-Diketon IX mit GO,-Eisessig). Mit Eisessig bei looo, ohne Zugabe von Mineral- 
saure, erhielten die genannten Autoren aus XV den 9: 11-ungesattigten 12-Oxyester als 
Hauptprodukt . 

a) E. Seebeck & T. Reichstein, Helv. 26, 536 (1943). 
b) 2'. F.  Gallagher & W .  P .  Long, J. biol. Chemistry 162, 521 (1946). 
c) W .  P. Long & T. F.  Gallagher, J. biol. Chemistry 162, 511 (1946). 
d )  0. Wintersteiner, M .  Moore & K .  Reinhardf, J. biol. Chemistry 162, 707 (1946). 
e )  Exp. Teil dieser Arbeit. 
f )  S. Archer, T. R. Lewis, C. M .  Martini h 3f. Jackman, J. Amer. chem. Soc. 76, 

g) T. F. Gallagher & W .  P. Long, J. biol. Chemistry 162, 495 (1946). 
h )  R. E. Marker & E. J .  Lawson, J. Amer. chem. SOC. 60, 1334 (1938). 
1) B. B. Longwell & 0. Wintersteiner, J. Amer. chem. SOC. 62, 200 (1940). 
k) T. F .  Gallagher, J. biol. Chemistry 162, 539 (1946). 

m )  T. F.  Gallagher & V .  P .  Hollander, J. biol. Chemistry 162, 533 (1946). 
n) A. Fiirst & R. Scotoni jr.,  Helv. 36, 1410 (1953). 
v)  J .  Press & T .  Reichstein, Helv. 25, 878 (1942). 
q)  G. H .  Ott & T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943). 
r) T. Reichstein & M .  Sorkin, Helv. 25, 797 (1942). 

4915 (1954). 
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I1 ( R = R = R " = H )  0 0 
R O ,  11 I F. 147-157' ") 

\/\-\ 111 (R = R = H ;  R" = K) 
__+ 1 F. 223-226O [+ 90 Al]b)a) CgOR, IV (R = R =  H; R"= Ha) 

F. 195O [ + 98 Allb) 

F. 189 -193' ") 
V ( R = R = H ; R " = C H , )  

I F. 100°/1590 [ + 47 Chf]*) VI (R = Ac; R =  H ;  R"= CH,) P. 159' [ +118 All") [ +110 All") 
F. 163,5O [ + 44 Allb) VII (R = Fo; R =  H ;  R"= CHa) F. 180,5' [ + 120 Chf]') 

VIII (R = R =  Ac; R"= CHJ F. 109' [+124Al]e) 
0 

0 I1 I 

Ace.*'\/ \ / 
H 

I X  F. 197' [ + 129 E]6) 
F. 163°/1720 [+ 123 ChfIe) 

OR' 
I X ( R = R = R " = H )  

\/\I.-/\ , ,Marker-Lawson-Saure" 
F. 205' [ + 67 Al]'l)i)k) 

c, 0 1  - I\.\../ d O R "  X I  (R F. 1 5 P  = R [ +  = 66 H; A1p)k) R" = CH,) 

no.''\/ \/ XI1 (R = Ac;  R =  H; R"= CH,) 
F. 1160e)') [ + 81 Alle) H 

XI11 (R = Fo; R' = H ;  R" = CH,) 
F. 128,5' [+ 72 Chfl') 

XIV (R = R' = Ac; R" = CH,) 
B. 67O [ + 54 Alp)') P. 82O e, 

n 

XVII (R = R = H; R" = CH3) R0.4/l\j H amorphm) 
XVIII (R = Ac; R' = H ;  R" = CH,) 

XIX (R = Fo; R = H ;  R" = CH,) 
F. 136O [+ 84 Chfl [+ 75,5 Alle) 

F. 151 ' [ + 91 Chf]') 

F. 153' [ + 38 Slim) I + 35 Alld) 
XX (R = R' = Ac; R" = CH,) 

Cb"'\/ CdOCH, 

ACO' H 

XXIV F. 146' [ + 101 An]&) 
H 

I 
XXVI (R = R = H) 

t 
XXI (R = CCl,.CO-; R =  H) aniorph") 

XXII (R = CCl,.CO-; R =  Ms) amorph") 
XXIII (R = Ac; R =  H) amorphg) A c O . * ' V V  

F. 138" [ + 89 All') 

F. 79O [ + 88 Alle) 
ci/)/V C<OB, XXVII (R = H; R = CH,) 

XXVIII (It = Ac; R = CH,) 
RO'" H" -1 F. 1080 r +  49 c ~ l e )  

i ' "  C b O C H ,  
F. 128O [ + 66 Any) 

I 
OR 

XXXIII 
/ 

COOR' j coon" XXXIV 
XXXV 

RO..'V XXXI (R = R' = H) 
H F. 145D [+54Allk) Ro" 

XXXII (R = Ac; R =  CHJ F. 150°[ +75 ChfIe) 

( R = R ' = R " = H )  
F. 141 -145' [ + 64 Chfl") 
(It = R'= H; 
R" = CH,) amorphe) 
(R=R'=Ac;R"= CH,) 
F. 135' [+ 123 ChfP) 

AC = CH,CO-; Fo = CHO-; Ms = CH, . SO,. Die Zahlen in eckigen Klammern geben 
die auf ganze Grade auf- oder abgerundeten spez. Drehungen fur Na-Licht in folgenden 
Losungsmitteln an: A1 = Alkohol, E = Athylacetat, An = Aceton, Chf = Chloroform). 
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und + 117O (Al); UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XXXV in 
Fig. 1 und Tab. I. Die Verseifung von XXXV mit 0,5-n. wisserig- 
alkoholischer NaOH bei 200 gab die gewunschte krist. 3 a,  12  a-Dioxy- 
11-keto-cholansiiure (XXXIII) in guter Ausbeute j UV.-Absorptions- 
spektrum siehe Xurve XXXIII in Fig. 1 und Tab. I. Der aus XXXIII 
bereitete Methylester XXXIV blieb bisher amorph. Die kurzlich be- 
schriebene ,,Farbreaktion auf die ll, 12-Ketolgruppierungl)" fie1 bei 
der Saure XXXIII und dem amorphen Ester XXXIV positiv aus. 
Dass die Stoffe XXXIII, XXXIV und XXXV die angegebene Kon- 
stitution besitzen, ergibt sich auch aus der Reaktionsfolge und der Ver- 
schiedenheit ihrer physikalischen Eigenschaften von den entsprechen- 
den drei bekannten Raumisomeren. 

Es wurde noch versucht, das 11,12 cc-Oxyd XV uber das Trichlor- 
acetyl-Derivat XXI  in die bekannte krist. Trioxysaure XXXI von 
GaZZagher uberzufuhren, um so zur gewunschten Saure XXXIII ge- 
langen zu konnen2). Die alkalische Verseifung des amorphen 11 8-Tri- 
chloracetoxy-esters XXI  unter den fur den analogen 11 B-Acetoxy- 
ester angewandten Bedingungen gab wider Erwarten nicht XXXI, 
sondern eine urn 1 0-Atom armere Saure voin Smp. 138O. Sie gab mit 
Tetranitromethan eine Gelbfarbung. Mit Diazomethan wurde ein krist. 
Methylester erhalten, der bei der Dehydrierung mit CrO, in Eisessig 
den bekannten ungesattigten Ketoester XXIX lieferte, so dass in der 
SBure vom Smp. 138O und ihrem Methylester die noch unbekannten 
Stoffe XXVI resp. XXVII vorliegen,). Die axiale 11 B-standige Tri- 
chloracetosy-Gruppe wird unter dem Einfluss von Basen offenbar 
vie1 rascher eliminiert als hydrolysiert . 

In  Tab. I sind die UV.-Absorptionsspektren der 11,12-Ketole zu- 
sammengestellt. Es ist daraus ersichtlich, dass die Einfuhrung einer 
Oxy- bzw. Acetoxygruppe von einer charakteristischen Verschiebung 
des schwachen Maximums der Ketogruppe begleitet ist. Handelt es 
sich urn die amquatorialen H a -  und 128-Oxygruppen, so verschiebt sich 
das Maximum urn 11,5-12,5 mp nach kurzeren Wellenliingen; bei den 
axialen 11s- und 12~-Oxygruppen hingegen tritt Verschiebung um 
15-17 mp nach langeren Wellenlangen ein. Die Acetylierung der Oxy- 
gruppen dieser Ketole ist durch eine Verschiebung des Maximums urn 
5-8 m p  in der entgegengesetzten Richtung charakterisiert. 1st diese 
Gruppe aquatorial ( H a  und 12p), so verschiebt sich das Maximum der 

I )  H .  Hegedus, Gh. Tamm & T .  Reichstein, Helv. 38, 98 (1955). 
2, Gallagher & Lon@) haben die Trioxysaure XXXI durch Spaltung des 11,lZu- 

Oxyds XV mit Essigslure-H,SO, in Toluol und anschliessende alkalische Verseifung des 
amorphen Esters XXIII in sehr schlechter Ausbeute erhalten. 

3, Bei der in Fussnote 2, erwiihnten Spaltung des 11,12a-Oxyds XV wurde u.a. ein 
Stoff erhalten, der nach alkalischcr Verseifung eine krist. Sliure vom Smp. 178-184O; 
[MI$ = + 99,3O (C,,H,,04) lieferte, der die Konstitution einer 3cc,lZ&Dioxy-~holen-(9: 11)- 
siiure zugeschrieben wird. Diese Same ist von XXVI verschieden; die 12-Oxygruppe 
durfte demnach die /3-Konfiguration aufweisen. 
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Ketole nach langeren Wellen; ist sie dagegen axial ( 1 1 B  und 12a), so 
tritt Verschiebung nach kiirzeren Wellen ein. 

Cooksonl) hat kurzlich gezeigt, dass Halogen in Nachbarstellung bei 
Cyclohexanonen einen ahnlichen Einfluss auf die Lage des schwachen 
Ketonmaximums ausubt. Soeben haben Cookson & Dandegaonker2) 
auch Ketole und ihre Acetate gemessen, und sie kamen zu Resultaten, 
die mit den unsern gut uberein~timmen~). 

Tab. 11, welche die molekularen Drehungswerte enthalt, zeigt, 
dass alle Oxygruppen der Ketolgruppe ausser der in 11 a-Stellung einen 
positiven grehungsbeitrag leisten. Die Acetylierung bringt in allen 
Fallen eine betrachtliche Anderung der Drehung rnit sich. Das Acety- 
lierungsinkrement ist bei den Derivaten rnit axialer Acetoxygruppe 
stark positiv, wobei der Wert bei der 12 ct-Acetoxygruppe auffallend 
gross ist, wahrend die beiden aquatorialen Oxygruppen ein negatives 
Acetylierungsinkrement aufweisen. Uber die 1R.- Spektren dieser 
Stoffe werden wir spater berichten. 

wollendes Interesse gedankt. 

zur Verfiigung, wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

Herrn Prof. T .  Reichstein sei fur die Anregung zii dieser Arbeit und sein wohl- 

Zur Durchfiihrung standen Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes 

E xp er im en t el  1 er Teil. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in be- 

niitzter Ausfiihrungsform bis 200n etwa & 2 O ,  dariiber etwa * 3n. Gubstanzproben zur 
Drehung wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 70°, zur Analyse, wo nichts anderes erwahnt, 
3 Std. bei 70° iiber P,O, (mit Einwaage im Schweinchen) getrocknet. Ubliche Aufarbeitung 
bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Ather oder Chloroform, Waschen rnit 
2-n. HC1 (bei Cr0,-Oxydation mit 2 4 .  H,SO,), 2-n. Sodalosung und H,O, Trocknen iiber 
NsSO, und Eindampfen. Alle Chromatogramme wnrden nach der D~rchlaufmethode~) 
durchgefiihrt, wobei entweder Al,O,, standardisiert nach Brockmann (E.  Merck, Darmstadt), 
oder ,,Alkalifreies A1,0," der Fa. M .  Woelm in Eschwege, Deutschland, venvendet wurde. 

3a-Acetoxy-1l~-oxy-l2-keto-cholansaure-methylester ( V I )  u n d  3c(- 
Acetoxy-  11 -keto-12~-oxy-cholansaure-methylester ( X I I )  (,,3-Monoacetyl- 
Marker-Luwson- S a u r e  - me t h y l e s t e r  ") a u s  I. 1,705 g 3a-Acetoxy-lla-brom-12-keto- 
cholansaure-methylester (I) vom Smp. 163 -164O, bereitet aus 3a-Acetoxy-12-keto-cholan- 
saure-methylester nach Callugher & Longb) resp. Seebeck & Reichstein") wurden nach Cal- 
Zagher & Longb) mit alkoholisch-wasseriger KOH behandelt,. Nach einiger Miihe wurden 
990 mg K-Salz des Sauregemisches vom Smp. 202-204O erhalten. Umkristallisieren aus 
Wasser gelang nicht. Die weitere Verarbeitung des Salzgemisches nach Wintersteiner et a1.d) 
gab 619 mg rohe Saure, die wie iiblich mit Diazomethan methyliert und mit Pyridin und 
Acetanhydrid (20°, 24 Std.) acetyliert wurden. Es resultierten 876 mg Rohprodukt (noch 
etwas Losungsmittel entlialtend), das aus Ather-Petrolather Kristalle lieferte. Nach Um- 
kristallisieren aus Methanol 130 mg VI vom Smp. 159-161O; [a]? +110,6O & 1,5O 
(c = 1,380 in abs. Athanol). 

13,9 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a$ = +1,53O & 0,02O 

l) R. C. Cookson, J. chem. SOC. 1954, 282. 
2, R. C. Cookson & 8. H .  Dandegaonker, J. chem. SOC. 1955, 352. 
3, Nachtrag bei der Korrektur; wir danken Herrn Dr. R. C. Cookson fiir die friih- 

4, T .  Reichstein & C.  W .  Shoppee, Discussions Farad. Goc. Nr. 7, 305 (1949). 
zeitige Zusendung eines Separatums dieser Arbeit. 

29 
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UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Maximum bei 307 m p ;  log a = 1,85 (ber. 

Wintersteiner e t  a1.d) fanden den Smp. 159-161O und [a]: = +118,4O (Al). 
Die Mutterlaugenriickstande (746 mg) wurdcn an 30 g AI,O, chromatographicrt. 

Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 100 om3 Losungsmittel. 
Dic Fraktionen 1-5, eluiert mit Benzol-Petrolather (I :3) und (1:l) gaben kein 

Material. 
Dic Fraktionen 6-8, cluicrt rnit Benzol und Bcnzol-Chlorofrom (99:l) (58 mg) 

gaben aus Methanol 35 mg Ausgangsmaterial I vom Smp. 163 -164O. Die Mischprobc 
schmolz cbenso. Bedstein-Probe auf Halogen stark positiv. 

Die Fraktionen 9-11, eluiert rnit Benzol-Chloroform (99:1), (98:2) und (96:4) gaben 
102 mg amorphcs Material. 

Die Praktioncn 12--19, eluiert mit Benzol-Chloroform (9:1), (8:2), (1 :1) und reineni 
Chloroform (434 mg) gaben aus Methanol 172 mg XI1 vom Smp. 114-116O. Nach Um- 
kristallisicren aus Methanol Prismen vorn Smp. 115-116°; [a]? = + 80,9O 5 2O (c = 
0,9633 in abs. dthanol). 

auf C,,H,,O,) (vgl. Tab. I im theorct. Teil). 

10,40 mg Subst. zu 1,0796 cm3; I = 1 dm; a: = + 0,78O f 0,020 
4,398 mg Subst. gaben 11,297 mg CO, und 3,568 mg H,O 

C,,H,,O, (462,61) Ber. C 70,10 H 9,15% Gef. C 70,10 H 9,09% 
UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XI1 in Fig. 1 und Tab. I. Archer ct a1.f) 

fanden den Smp. 115--117O. 
D e h y dr ie r u n  g v o n X I  I z u m 3 a - A c c t o x y - 1 1 ,12 - dike  t o ~ c h o 1 a n  s a u r e - 

m e t h y l e s t e r  ( IX).  30 mg XI1 vom Smp.115-116° wurden in 1 om3 Eisessig mit 
0,42 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 2 0-Aquivalenten) bei Zimmertemperatnr 
stehengelassen. Nach 2 Std. war noch CrO, nachweisbar. Nach Zusatz von einigcn Tropfen 
Methanol, Stehen wahrend 1 Std. und iiblicher Aufarbeitung mit Chloroform-&,hcr (I :4) 
resultierten 27 mg Rohprodukt. Aus Chloroforni-Ather-Pentan 15 mg I X  vom Smp. 173- 
177O. Nach Umkristallisieren aus Chloroform-Ather-Pentan Nadeln vom Smp. 172-1750, 
aus Athylacetat Nadcln vom Smp. 167-170°, aus kher-Petrolathcr Prismen vom 
Smp. 163 -164O. Drehung und UV.-Absorptionsspektrum wurden an einem Praparat vorn 
Smp. 172-175O bestimmt. [a]% = + 122,6O 3O (c = 0,843 in Chloroform). 

8,68 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +1,0330 + 0,020 
UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Maxima bei 2. = 288 mp; log E = 1,99 und 

355 mp;  log E = 1,62 (ber. auf C27H4006). 
Der aus einem andern Versuch (siehe weiter unten) erhaltene Ester I X  schmolz bei 

179-180O (aus Chloroform-Ather-Pentan), Gallagher & L o n g g )  fanden den Smp. 197-198O 
(aus Athylacetat-Petrolather) und [-a]$ = + 129O (in Athylacetat). 

Versuch  d e r p a r t i e l l e n  Acety l ie rung  von S a , l B / l - D i o x y - l l  - k e t o - c h o l a n -  
s a u r e - m e t h y l e s t e r  ( X I ) .  150 mg X I  vom Smp. 155-156O mit 0,5 cm3 Eisessig und 
0,2 cm3 Acetanhydrid 2 Std. auf 60" erwarnit, dann 16 Std. bei 25O stehengelassen. Die 
iibliche Aufarbeitung rnit Chloroform-&her (1 :3) gab 120 mg Rohprodukt. Nach Impfen 
rnit XI1 trat keine Kristallisation ein. Nach mehreren Wochen kristallisierte der Riick- 
stand spontan. Nach Umkristallisieren aus Pentan bei - 12O 110 mg Kristalle vom 
Smp. 79-81O; Misch-Smp. rnit XIV vom Smp. 82-85O ohne Depression. 

3a,l2~-Dioxy-ll-keto-cholans&ure ( X )  (,,Marker-Lawson- SLure") a u s  
I. Die aus I in bekannter Weise Il)k) bereitete 3a, 12/l-Dioxy-ll-keto-cholansaure (X) 
sohmolz bei 202-203,5" (aus Athano1 oder hithylacetat). 

Narker & Luwsonh) fanden den Smp. 196O (aus verd. Athanol) und Gallagherk) den 
Smp. 200°, Longwell & Wintersteiner') den Smp. 202O (aus Athanol) und [a]: = + 65,70 
(in Athanol). 
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3a,l2,3-Dioxy-ll-keto-cholansaurc-methylester ( X I ) ,  bereitet aus X, 
schmolz bei 155,5--156O (aus Athcr); Longwell & Wintersteiner’) fanden den Smp. 157O 
(aus Methanol) und Gallugher”) den Smp. 155-156O (aus Methanol). 

3a , l2 ,3-Diace toxy- l l -$e to-cholansaure-methylcs te r  ( X I V ) .  362 mg X I  
wurden mit 3 cm3 abs. Pyridin und 2,3 cm3 Acetanhydrid 65 Std. bei 20° stehengelassen. 
Die iiblichc Aufarbeitung mit Ather-Chloroform (3 :I) gab 484 mg Rohprodukt, das nicht 
kristallisierte und deshalb an 15 g A1,0, chromatographiert wurde. Die rnit Benzol-Petrol- 
ather (1 :I), Bcnzol und Benzol-Chloroform (98 :2) eluierten Fraktionen gaben aus Metha- 
nol 123 mg Kristalle vom Smp. 73-75O. Nach Umkristallisicren aus Pentan bci Oo feine 
Nadeln vom Smp. 82-85O; [a]’,” = +54,2O lo (c = 1,604 in abs. Athanol). 

16,14 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,87O 0,020 

UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Maximum bei 294 mp; log E = 1,47 (ber. auf 
CZsH,,O,). Wintersteiner e t  al.d) fanden den Smp. 67 -69O (aus Methanol), gelegentlich 
auch Wcrte bis 80° und [ a ] ~  = + 54,5O (in Athanol). 

3 a ,  1 1 a - Dio x y - 1 2 - ke  t o - c h o lan  sa u r  e ( X V I  ) a us  XV. Dcr 3a-Acetoxy-l1,12a- 
oxido-cholansaure-methylcstcr (XV), bereitet nach Gallagher & Longg), wurde etwas von 
der Vorschrift von Gallugher & Longs) abweichend in den 3a-Acetoxy-11~-brom-l2a-oxy- 
cholanslure-methylcster iibergefiihrt : Einc Losung von 400 mg XV vom Smp. 143-144O 
in 40 cm3 Ather wurde rnit 0,4 cm3 8,6-n. HBr vcrsetzt und 30 Min. bei 22O stehengelassen. 
Hierauf wurde die Atherlosung rnit Wasser und gesattigter KHC0,-Losung und Wasser 
neutralgewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (486 mg) 
gab aus Ather-Petrolather 406 mg Kristalle vorn Smp. 138--138,5O. Dieses Bromhydrin 
wurde in bekannter Weiseg) zum 3a-Acetoxy-ll/3-brom-l2-keto-cholansaure-methylester 
vom Smp. 160-161O (Mischprobe mit dem cpimeren lla-Bromketon vom Smp. 163-164O 
schmolz bei 129-156O) oxydicrt und letztercs nach Gallagher & Hollanderm) indie 3a, l la-  
Dioxy-12-keto-cholansaure (XVI) iibergcfiihrt. XVI schmolz bei 191 -193O (aus Ather- 
Pentan); [a]: = +69,0° f 2O (c = 1,252 in Athanol). 

12,60 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a% = +0,86O & 0,020 
UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XVI in Fig. 1 und Tab. I. Gallagher & Hol- 

luderm) fanden den Smp. 197-199O und [a]25 - + 65,6O (inhhanol), Wintersteiner e t  a1.d) 
den Smp. 191-193O und [a]g = + 84,9O (in Athanol). 

3a-Acetoxy-lla-oxy-l2-keto-cholansaure-methylester ( X V I I I )  a u s  XVI.  

3a,lla-Dioxy-l2-keto-cholansaure (XVI) vom Smp. 191 -193O wurde in iiblichcr 
Weise rnit Diazomethan zum Ester XVII methyliert, dcr bisher nicht kristallisicrte 
(vgl.m)). 130 mg Ester XVII wurden rnit 1,5 cm3 abs. Pyridin und 0,035 ems Acetanhydrid 
(= 1,4 Mol.) 76 Std. bei 20° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung mit Ather gab 
130 mg Rohprodukt, die an 2 g Al,O, chromatographiert wurden. Die mit Benzol-Petrol- 
ather (1 : 4), (1 : 2) und (1 : 1) eluierten Fraktionen (55 mg) gaben aus Pentan 45 mg Kristalle 
vorn Smp. 136-137O. Nach Umkristallisieren a m  Ather-Pentan Schuppen vom Smp. 136- 
137O; [a]g = + 84,2O & 1,5O (c = 1,250 in Chloroform) und [a]: = + 75,5O & 20 (c = 0,983 
in abs. Athano]). 

12,60 mg Subst. zu 1,00615 em3; I = 1 dm; a$ = + L O B 0  & O,0Zo 
9,90 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,74O & 0,02O 
4,014 mg Subst. gaben 10,296 mg CO, und 3,292 mg H,O 

C,,H,,OG (462,61) Ber. C 70,lO H 9,15% Gef. C 70,OO H 9,lS% 

9.- 

UV.-Absorptionsscpktrum siehe Kurvc XVIII in Fig. 1 und Tab. I. 
3 cc , 1 1 a - D i a c e t o x y - 1 2 - k e t o - c h o 1 a n  s u r e - m e t h y 1 e s t e r ( X X ) a 11 s X V I I I. 

9 rng 3a-Acetoxy-lla-oxy-12-keto-cholans~ure-methyles~r (XVIII) rnit 0,15 cm3 Pyridin 
und 0,l cm3 Acetanhydrid 2 Tage bei 20° stehengelassen. Obliche Aufarbeitung mit Chloro- 
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form-lither (1 :3) gab 14 mg Rohprodukt. Aus Pithylacetat-Petrolither Nadeln vom 
Smp. 152-154O; Misch-Smp. mit authentischem X X  vom Smp. 153-154O: 152-154O. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  X V I I I  z u m  3a-Acetoxy-11,12-diketo-cholans&ure- 
m c t h y l e s t e r  ( I X ) .  33 mg XVIII vom Smp. 136-137O wurden wie bei XI1 beschrieben 
rnit CrO,-Eisessig dehydriert. Es resultierten 27 mg Kristalle, die nach Umkristallisieren 
aus Chlroroform-lither-Pentan Nadelchen vom Smp. 179-180O gaben; [a]: = + 1 3 1 O  

1 , 5 O  (c = 1,220 in Chloroform). 
12,24 mg Subst. zu 0,98915 cm3; I = 1 dm; a: = +1,61° 
3,892 mg Subst. gaben 10,010 mg CO, und 3,050 mg H,O 

0,02O 

C,,H,,O, (460,59) Ber. C 70,40 H 8,75% Gcf. C 70,19 H 8,77% 
UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Maxima bei 288 mp;  log E = 1,96 und 357mp; 

log E = 1,64 (ber. auf C,,H,oO,). I X  gab eine positive ,,FeCI,-Rcaktion nach Enolisierung", 
vg1.I). CuZfa&r & Longg) fanden den Smp. 197-198O (aus Athylacetat) und [aID = + 129O 
(in Athylacetat). Vgl. auch die Smp. und [aID-Werte fur IX, hergestellt aus XII. 

3a - A cc t ox y - 1 2a - ox y - c holen - ( 9 : 1 1 ) - s ii ur e - m e t  h y le  s t e r  ( X X  V I  I I) u rid 
3 G( ,I 2a - D ia  ce t ox y - 1 1 8 - ox y ~ c h o l a n  s iiur e - m e t  h y le  s t e r  ( X X  X I  I ) aus X XV. 
Eine Losung von 625 mg 3a-Acetoxy-l1,12 8-oxido-cholansaure-methylester (XXV) 
vom Smp. 155-156O, bereitet aus dem 11,12a-Oxyd XV nach Furst & Scotoni jr.*), in 
50 em3 Eisessig, wurdc 3 Std. auf 80° erwiirmt. Der [a]g-Wert betrug am Anfang + 38O, 
am Ende + 79,5O (in Eisessig). Nach Verdunnen rnit Ather wurde mit Wasser, gesiittigter 
NaHC0,-Losung und Wasser neutral gewaschen, iiberNa,SO, getrocknet und eingedampft. 
Es  resultieren 679 mg Rohprodulrt, die aus Ather 130 mg Kristalle vom Smp. 154-156O 
gaben; Misch-Smp. mit dem Ausgangsmaterial XXV ohne Depression. Die Mutterlaugen 
(545 mg) wurden an 1.5 g A1,03 chromatographiert'. Zum Nachwaschen der Fraktionen 
dienten je 50 cm3 Losungsmittel. 

DieFraktionenl-8,eluiertmit Benzol-Petrolather (1:8), (1:6), (1:3), (1:l) (158mg) 
gaben aus Ather 67 mg XXV vom Smp. 154-156O. 

Fraktion 9, eluiert rnit Benzol (22 mg) gab 3 mg Kristallgemisch von XXV und 
XXVIII. 

Die Fraktionen 10-17, eluiert mit Benzol, Benzol-Chloroform (99:l) nnd (9832) 
(144 nig), gaben aus lither-Petrolather 82 mg Kristalle vom Smp. 107-108°. Nach zwei- 
maligen Umkristallisieren aus Ather-Petrolather wurde XXVIII in groben Tetraedern 
vom Smp. 108-108,5° erhalten: [a]'," = +49,3O & 1,5O (c = 1,238 in Chloroform). 

12,25 mg Subst. zu 0,98915 cm3; I = 1 dm; a: = +0,6l0 & 0,02O 

4,226 mg Subst. gaben 11,191 mg CO, und 3,620 m g  H,O 
C,,H,,O, (446,61) Ber. C 72,61 H 9,48"/6 Gef. C 72,27 H 9,59% 

Zur Analyse wurdc im Vakuum kurz geschmolzen. 

XXVIII zeigte im UV.-Absorptionsspcktruin keine sclektive Absorption und gab 
mit Tetranitromethan eine starke Gelbfarbung. 

Die Fraktionen 18-21, eluiert mit Benzol-Chloroform (95:5), (9: l )  und (8:2) 
(195 mg) gaben aus Pentan 124 mg Kristalle vom Smp. 145-150O. Nach Umkristalli- 
sieren aus Ather-Petrolather und Pentan wurde XXXII  in Nadeln vom Smp. 150-1510 
erhalten. [a]: = +74,8O 2O (c = 1,098 in Chloroform). 

11,05 mg Subst. zii 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,82O & 0,020 
3,876 mg Subst. gaben 9,750 mg CO, und 3,180 mg H,O 

C,,H,,O, (506,66) Ber. C 68,74 H 9,15% Gef. C 68,65 H 9,18% 
Der Stoff gab mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Das UV.-Absorptions- 

spektrum zeigte keine selektive Absorption. 

l) H .  Hegediis, Ch. Tamrn & T. Reichstein, Helv. 38, 98 (1955). 
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3a-Acetoxy-12a-oxy-cholans~ure-methylester ( X X X )  a u s  XXVII1 .  
Eine Losung von 25,7 mg XXVIII vom Smp. 108--108,5O in 3 cm3 Eisessig wurde mit 
11,l mg PtO,-H,O bei 22O hydriert. Nach 95 Min. waren 3,50 cm3 H, (ber. fur  Substanz 
plus Katalysator 3,50 om3 bei 22O und 760 mm) aufgenommen, worauf die Hydrierung 
abgebrochen wurde. Nach Abfiltrieren des Pt und Eindampfen wurde in Chloroform-Ather 
(1 :3) aufgenommen, die Losung mit 2-n. Na,C03 und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, 
getrocknet und eingedampft. Nach Umkristallisieren aus Ather-Petrolather bei - 12O 
5 mg Prismen vom Smp. 123-128O (zerrieben Smp. 119-127O). Mischprobe rnit authen- 
tischem 3a-Acetoxy-12a-oxy-cholanstiiire-methylester (XXX) vom Smp. 127-128O (zer- 
rieben Smp. 123-126O) schmolz bei 117 -126O. Die Mischprobe mit 301,lBa-Diacetoxy- 
cholansaure-methylester vom Smp. 7 17 -119O (zerrieben Smp. 108-11 3O) schmolz bei 
93 - 103O (Depression). 

3a-Acetoxy-12-keto-cholen-(9:ll)-saure-methylester ( X X I V )  a u s  
X X V I I I .  Eine Losung von 16,6 mg XXVIII vom Smp. 108-108,5° in Portionen rnit 
insgesamt 0,25 om3 (2 0-Aquivalente) 2-proz. GO,-Eiscssig-Losung versetzt. Die ersten 
0,12 cm3 wurden sofort verbraucht. Nach 2,5 Std. Stehen bei 220 war uberschiissiges CrO, 
nachweisbar. Nach Stehen mit einigen Tropfen Methanol wahrend 30 Min. gab dic iiblichr 
Aufarbeitung mit Ather 15 mg neutrales Rohprodukt. Nach Umkristallisieren aus Ather- 
Petrolather 5 mg Prismen vorn Smp. 146-148O (stark zerrieben Smp. 145-147O). 
Die Mischprobe mit authentischem 3a-Acetoxy-I 2-keto-cholen-(9: 11)-saure-methylester 
(XXIV) vom Smp. 145-147Oa) (stark zerrieben Smp. 144-148O) schmolz bei 144-148O 
(keine Depression). 

UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Maxima bei 239mp; log t = 4,04 und 2901np; 
log E = 2,47. (Ber. auf C27€14005). Seebeck & Rcichst~ina) fanden den Smp. 145-147O; 
[a]? = + 101,4O & 1 , 5 O  (in Aceton) und im UV. ein Maximum bei 241 mp; log E = 4,06 
(in Alkohol). 

3a,l2a-Diacetoxy-ll-keto-cholansaure-methylester ( X X X V )  a u s  X X X I I .  

Eine Losungvon 55 mg 3a, 12a-Diacetoxy-ll~-oxy-cholans~ure-methylester (XXXII) 
vom Smp. 150-1510 in 3 cm3 Eisessig in Portionen mit insgesamt 0,45 cm3 2-proz. Cr0,- 
Eisessig-Losung (entspr. 1,3 0-Aquivalenten) versetzt und 2 Std. bei 20° stehengelassen, 
worauf CrO, noch nachweisbar war. Nach Stehen rnit einigen Tropfen Methanol wahrend 
1 Std. gab die iibliche Aufarbeitung 52 mg neutrales Rohprodukt. Nach Umkristallisiereri 
aus Ather-Petrolather feine Nadeln vom Smp. 135--135,5O; [ a ] g  = +123,1° -& 1 0  (c -- 
2,010 in Chloroform) und + 117,lO 

20,30 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +2,47O f 0,020 

16,55 mg Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; a$ = +1,95O 5 0,02O 

3,903 mg Subst. gaben 9,834 mg CO, und 3,080 mg H,O 
C29H4407 (504,64) Ber. C 69,02 H 8,79% Gef. C 68,76 H 8,53% 

1,5O (c = 1,660 in &hanol). 

Trocknung zur Analyse 1 Std. bei 80O iiber PzO, und 0,052 Tom. 

UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XXXV in Fig. 1 und Tab. I. 

3a,12a-Dioxy-ll-keto-cholansaure ( X X X I I I )  a u s  XXXV. 
EineLosung von 146mg 3a, 1%-Diacetoxy-11 -keto-cholansaure-methylester (XXXV) 

in 20 cm3 Athanol wurde mit 2,12 cm3 4,2-n. wksseriger NaOH versetzt und 4 Std. bei 
20° stehengelassen. Hierauf wurden 15 cm3 Wasser zugegeben, mit verd. HC1 bis zur 
gerade lackmussauren Reaktion versetzt und der Alkohol im Vakuum bei 40-500 ent- 
fernt. Die milchigtriibe Losung wurde mit verd. HC1 bis zur eben kongosauren Reaktion 
versetzt und griindlich mit Chloroform-Ather (1 : 3) ausgeschiittelt. Nach mehrmaligem 
Waschen der Ausziige mit H,O, Gocknen iiber Na,SO, und Eindampfen m d e n  120 mg 
krist. Rohprodukt erhalten. Aus Ather-Pentan 115 mg Kristalle vom Smp. 141 -145O, der 
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sich nach Umkristallisieren aus Ather-Pentan und Athylacetat-Ather nicht veranderte; 
[MI: = + 63,6O 5 1,5O (c = 1,222 in Chloroform). 

12,30 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,78O & 0,02O 
3,735 mg Subst. gaben 9,835 mg GO, und 3,255 mg H,O1) 
3,332 mg Subst. verbr. 4,91 om3 0,02-n. Na,S,03 (Schiitze-U~terzaucher),) 

C,,H,,O, Ber. C 70,90 H 9,42 0 19,68% 
(406,54) Gef. C 71,86 H 9,75 0 19,64% 

UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XXXIII  in Fig. 1 und Tab. I. 
Methyl ie rung  v o n  X X X I I I .  Die Saure XXXIII  wurde in iiblicher Weise rnit 

atherischer Diazomethanlosung methyliert und aufgearbeitet. Der 3a, 12a-Dioxy-11-keto- 
cholansaure-methylester (XXXIV) kristallisierte bisher nicht. Nach der wie oben ausge- 
fiihrten Verseifung von XXXIV wurde die Saure XXXIII  quantitativ zuriickgewonnen. 

3ct,12ct-Dioxy-cholen-(9:1l)-s&ure ( X X V I )  a u s  X X I .  
Eine Losung von 3,6 g rohem 3a-Acetoxy-11~-trichlor-acetoxy-l2a-oxy-cholans~ure- 

niethylester (XXI), bereitet aus dem 11,lBa-OxydXV nach FUmt& Scotoni jr.n), in 250cm3 
Methanol, wurde mit 50 cm3 2-n. wasseriger NaOH versetzt und 3 Std. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Hierauf wurden 100 cm3 Methanol im Vakkum abdestilliert, bei Oo 
mit verd. HCI bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Neutralwaschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen wurden 2,28 g 
Rohprodukt erhalten, die aus Athglacetat-Ather kristallisierten. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Athylacetat-Ather 1,24 g Kristalle vom Smp. 138-140°; [a]: = -k 89,OO 
& lo (c = 2,180 in Athanol). 

22,00 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; ~2 : + 1,94O & 0,02O 

4,270 mg Subst. gaben 11,481 mg CO, und 3,840 mg H,O 
C,,H3,0, (390,52) Ber. C 73,80 H 9,Sl% Gef. C 73,% H l0,060/6 

Zur Analyse 3 Std. bei looo iiber P,O, getrocknet. 

Die Saurc XXVI gab in Chloroformlosung rnit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 
3 a ,  1 2a - Diox y - c holen  - ( 9 : 1 1 ) - s a u r e  - m e t h y les  t e r  ( X X V I I  ). 1,24 g 3c(, 12a- 

I)ioxy-cholen-(9 :ll)-saure (XXVI) wurden in iiblicher Weise rnit atherischer Diazo- 
methanlosung behandelt. Aus Ather wurden 1,2 g Kristalle vom Smp. 82-87G erhalten. 
Nach Umkristallisieren aus Ather und Ather-Petrolather feine Nadeln vom Smp. 79-81O; 
[a]$ = +88,4O & 1,5O (c = 1,388 in Athanol). 

13,56 mg Subst. zu 0,9767 cm3; I = 1 dm; E'' = +1,23O & 0,02O 
4,392 m g  Subst. gaben 11,902 mg CO, und 4,000 mg H,O 

C,5H,o0, (404,57) Ber. C 74,21 H 9,97y0 Gef. C 73,95 H 10,19~o 
D e h y d r i e r u n g  v o n  X X V I I  z u m  3,12-Diketo-cholen-(9:11)-saure-me- 

thy lcs te r  (XXIX) .  Eine Losung von 85 mg 3,12-Dioxy-cholen-(9: ll)-saure-methylester 
(XXVII) in 2 cm3 Eisessig wurde portionenweise rnit 1,7 cm3 2-proz. GO3-Eisessig-Losung 
innerhalb 1 Std. versetzt, worauf noch unverbrauchtes CrO, nachweisbar war. Nach 
Stehen mit einigen Tropfen Methanol ergab die iibliche Aufarbeitung mit Ather 70 mg 
neutrales Rohprodukt, das nach Filtrieren durch eine kleinc Schicht von A1,03 aus hither- 
Petrolather 44 mg Kristalle vom Smp. 126-129O gab. Nach Umkristallisieren aus Ather- 
Petrolather feine Prismen vom Smp. 126-129O; [a]% = + 69,5O 2O (c = 0,939 in Aceton). 

9,40 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,65O & 0,02O 
Srebeck & Reichsteina) fanden den Smp. 131-132O und [ u ] D  = +71,6O (in Aceton). 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium unseres Instituts 
Die Mischprobe mit diesem Material (Smp. 130-1310) schmolz bei 127-130O. 

(Leitung E. Thornmen) durchgefiihrt. 

l) Trocknung 5 Std. looo. ,) Trocknung 16 Std. 20°. 
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Zus ammenf  a s  sung.  
Ausgehend von 3 a-Acetoxy-l1,12 ,%oxide-cholansaure-methyl- 

ester (XXV) wurde die noch unbekannte 3 a,  12 a-Dioxy-11-keto-cho- 
lansiiure (XXXIII)  und der 3a, l2a-Diacetoxy-1 l-keto-cholansaure- 
methylester (XXXV) in Kristallen bereitet. Bur Uberprufung und 
Erganzung der spez. Drehungen und UV.-Absorptionsspektren wurden 
die bekannten raumisomeren Sauren, resp. ihre Methylester und deren 
Acetylderivate nochmals hergestellt und ihre molekularen Drehungen 
und UV.-Spektren miteinander verglichen. Die Konstitution der in 
diesen Reaktionen auf tretenden, zum Teil noch unbekannten k i s t .  
Nebenprodukte wurde aufgeklart. 
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52. Sur la shparation des terres rares ii l’aide de l’aeide 
Cthyl&nediamine-thtraae6tique. 

Communication preliminaire 

par G. Brunisholz. 
(25 1 5 5 )  

Les terres rares (R)  forment avec l’acide Bthylbnediamine-tetra- 
acBtique (H4Y) des complexes [RYI- trks stables dont Vickeryl) ,  WheeZ- 
Wright, flpedding & Schwarxenbach2), ainsi que flchwarxenbach, Gut & 
Anderegg3) ont determine les constantes de dissociation. Brintxinger, 
ThieZe & NiiZZer4) ont prepare les acides complexes libres H[LaY] et 
H[NdY] en faisant bouillir des solutions diluees de sels de lanthane 
et de neodyme avec H4Y. Ces auteurs indiquent que H[LaY] est trbs 
peu soluble et  H[NdY] peu soluble. 

Les sels des acides complexes H[RY] sont peu connus. Marsh5)  a 
prepare des sels du type Na[RY], 6H20 et les a utilises pour &parer 
les terres rares par cristallisation fractionnde. Cet auteur indique que 
ce procede est moins efficace que le proc6d4 de cristallisation des 
nitrates doubles de magnesium. ( Signalons que Brintxin,ger6) a deerit 
un sel d’yttrium, Y[YY],, 24H20; il est possible de preparer des sels 
analogues des terres rares.) 

l) R. C. Vickery, J. chem. Soc. 1952, 1895. 
2, E. J .  Wheelwright, P. H. Spedding & G.  Schwarzenbach, J. Amer. chem. Soc. 75, 

3) G. Schwarzenbach, R. Gut & G.  Anderegg, Helv. 37, 937 (1954). 

5 )  J. K. Marsh, J. chem. SOC. 1951, 3057; 1952, 4808. 
6 ,  H. Brinztzinger & S. Munkelt, Z. anorg. allg. Chem. 256, 65 (1948). 

4196 (1953). 

H .  Brintzinger, H .  Thiele & U .  Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 251, 285 (1943). 




