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Die Darstellung von vicinalen Aminoalkoholen aus Azidohydrinen wird be- 
schrieben und die abgeleitete Konfiguration durch Desaminierung der Amino- 

alkohole und Auswertung der IR-Spektren gesichert. 

In Fortfuhrung friiherer Arbeiten uber die Darstellung von stickstoffsubstituierten 
Steroiden wurden einige Moglichkeiten zur Gewinnung von vicinalen Steroidamino- 
alkoholen untersucht. Wahrend f iir Verbindungen mit der Aminoalkoholgruppierung 
in der Seitenkette, bereits mehrere Verfahren beschrieben wurden *), sind nur wenige 
Methoden zur Darstellung von ringsubstituierten Verbindungen bekannt. 

Durch Reduktion von Oximen der entsprechenden Hydroxyketone wurden die 
an 17a isomeren 17~-Amino-17a-methyl-D-homo-androstan-diole-(3~.17a)~~, die 
an 17a isomeren 17a-Amino-17a-methyl-D-homo-androsten-(5)-diole-(3~. 17a)d) so- 
wie 6P-Amino-cholestan-diol-(3~.5a)~) dargestellt. Aus den epimeren 7-Acetamino- 
cholesten-(5)-olen-(3P) wurden uber die Epoxyde die epimeren 7-Acetamino-cholestan- 
triole (3P.Sa.6P)S) erhalten. 

Ein gut geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von vicinalen Aminoako- 
holen schienen die Epoxyde zu sein. Wahrend die Spaltung mit Ammoniak in absol. 
Dioxan oder Benzol nicht gelang, konnten mit NH3 in alkoholischen Losungsmitteln 
Steroidepoxyde in den Stellungen 1.2, 2.3, 4.5, 5.6 und 6.7 zu Aminoalkoholen ge- 
offnet werdena). Wahrend diese Untersuchungen in Gang waren, berichteten E. 
BATRES, G. MONROY und H. J. RINGOLD7) uber die Spaltung von 5.6a-Epoxy-3.3- 
athylendioxy-androstanol-( 17p) mit den sekundiiren Aminen Piperidin und Dimethyl- 
amin. In neuester Zeit wurden von M. SVOBODA, M. TICH+, J. FAJKOS und J. SICHERS) 
aus 2.3a-, 2.3p- sowie 3.4a-Epoxy-cholestan durch Umsetzung mit Ammoniak die 
entsprechenden Aminoakohole erhalten. 

1) K. PONSOLD, Chem. Ber. 95, 1727 [1962]. 
. 2 )  M. W. GOLDBERG und R. MONNIER, Helv. chim. Acta 23, 376 [1940]; F. RAMIREZ und 

S. STAFIU, J. Amer. chem. SOC. 77, 134 [1955]; ebenda 78, 644 [1956]; R. MICHELI und 
C. K. BRADSHER, J. Amer. chem. SOC. 77, 4788 (19551. 

3)  L. RUZICKA und H. F. MELDAHL, Helv. chim. Acta 24, 1321 [1941]; D. A. PRINS und 
C. W. SHOPPEE, J. chern. SOC. [London] 1946, 494. 

4) R. J. W. CREMLYN, D. L. GERMAISE und C. W. SHOPPEE, J. chem. SOC. [London] 1953, 
1847. 

5 )  G. DREFAHL und K. PONSOLD, Chem. Ber. 91, 271 [1958]. 
6 )  K. PONSOLD, J.  prakt. Chem., im Druck. 
7) J. org. Chemistry 26, 878 [1961]. 
8) Tetrahedron Letters [London] 16, 717 [1962]. 

Chemische Bcrichte Jahrp. 96 91 



1412 PONSOLD Jahrg. 96 

Wie infolge der besonderen sterischen Verhaltnisse des Perhydrocyclopentanophe- 
nanthrenringes zu erwarten war, lassen sich aus den a-Halogenketonen nach den klas- 
sischen Methoden keine Aminoalkohole darstellen. So wurden bei der Umsetzung 
von 2a-Brom-cholestan-on-(3), 6~-Brom-cholestan-ol-(3~)-on-(6) und 7a-Brom- 
cholestan-o1-(3P)-on-(3) rnit Phthalimidkalium in Dimethylformamid unter den ub- 
lichen Reaktionsbedingungen die Halogenketone unverandert zuriickgewonnen. 
Unter scharferen Bedingungen fallt sehr schnell Kaliumbromid aus, die Reaktions- 
produkte enthalten jedoch keinen Stickstoff. Analog verliefen die Umsetzungen mit 
Urotropin. Auch die als Ausgangsmaterial in Betracht zu ziehenden Oximinoketone 
lassen sich in der Steroidreihe nur in wenigen Fallen rnit befriedigenden Ausbeuten 
rein darstellen. Insbesondere wenn die Carbonylgruppe zwischen einem sekundaren 
und tertiaren Kohlenstoffatom steht, werden bei der Umsetzung rnit Nitriten sehr 
komplexe Gemische erhalteng). 

ErwartungsgemaD erwiesen sich die Steroidazidohydrine 1) als ausgezeichnetes 
Ausgangsmaterial zur Synthese von vicinalen Arninoalkoholen. Steroidazidohydrine 
werden von Natriumborhydrid in alkoholischer Losung nicht angegriffen. Die Re- 
duktion gelingt jedoch leicht mit Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ather bei Raum- 
temperatur. Auch durch chlorwasserstoffgesattigte atherische Zinn(I1)-chlorid- 
Losung erfolgt unter stiirmischer Stickstoffentwicklung in wenigen Minuten voll- 
standige Reduktion. Es entstehen hierbei jedoch sehr schwer losliche komplexe Sake 
der Chlorzinnwasserstoffshren, wodurch die Aufarbeitung sehr erschwert wird. In 
einfacher Reaktion und guten Ausbeuten entstehen die Aminoalkohole durch Er- 
hitzen der Azidohydrine in Athano1 rnit Hydrazinhydrat und Raney-Nickel. Dieses 
Verfahren hat ferner den Vorzug, daR im Molekul vorhandene Estergruppen irn all- 
gemeinen erhalten bleiben. Nach diesen Verfahren wurden aus den entsprechenden 
Azidohydrinen 2~-Amino-cholestan-o1-(3a), 3a-Amino-cholestan-o1-(2P), 4P-Amino- 
cholestan-01-(Sa), Sa-Amino-cholestan-diol-(3~.6~)-3-acetat, 6p-Amino-cholestan- 
dio1-(3P.Sa)-3-acetat, 6P-Amino-cholestan-diol-(3P.7a)-3-acetat und 7a-Amino- 
cholestan-diol-(3P.6~)-3-acetat dargestellt. 

Fur die Synthese von Aminoalkoholen der Steroidreihe ist das Verfahren uber die 
Azidohydrine der direkten Spaltung der Epoxyde rnit Ammoniak immer dann vor- 
zuziehen, wenn im Molekul Estergruppen vorhanden sind, die erhalten bleiben sollen. 
Ein weiterer Vorzug des Azidoverfahrens besteht darin, daD leicht zu reinigende 
Produkte erhalten werden. Die dargestellten Aminoalkohole lassen sich normal 
acetylieren und partiell zu N-Acylaminoalkoholen verseifen. 

Die Festlegung der Konfiguration der eingesetzten Azidoalkohole war durch die 
Regel der diaxialen Epoxydoffnung erfolgt. Da die Reduktion der Azidgruppe unter 
Erhalt der Konfiguration verlauft, war auch fur die Aminoalkohole diaxiale Stellung 
der funktionellen Gruppen zu erwarten. Die Konfiguration der dargestellten Amino- 
alkohole wurde durch Desaminierung uberpriift. Hierbei sollten entsprechend fruheren 
Untersuchungen 10) uber die Desaminierung von vicinalen Aminoalkoholen aus 
diaxial-substituierten Verbindungen Epoxyde, aus diaquatorialen Verbindungen und 

9 )  B. SCHONECKER, Diplomarb. Univ. Jena 1960. 
10) G. M. MCCASLAND, J. Amer. chem. SOC. 73, 2293 [1951], ferner 1. c.4). 
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Verbindungen mit aquatorialer Amino- und axialer Hydroxygruppe unter Ring- 
verengung Ketone bzw. Aldehyde und aus Verbindungen mit axialer Amino- und 
aquatorialer Hydroxygruppe Ketone entstehen. Alle dargestellten Aminoalkohole 
lieferten bei der Desaminierung rnit salpetriger Saure, in Ubereinstimmung mit der 
postulierten diaxialen Konfiguration, Epoxyde. Von R. J. W. CREMLYN, D. L. GER- 
MAISE und c. W. SHOP PEE^) wurde allerdings am Beispiel des 17a-Amino-l7a./3-methyl- 
D-horno-androsten-(5)-diols-(3P. 17aa) gezeigt, dai3 unter bestimmten Umstanden auch 
aus Aminoalkoholen rnit aquatorialer Amino- und axialer Hydroxygruppe bei der 
Desaminierung Epoxyde entstehen konnen. Das Vorliegen derartiger cis-Amino- 
alkohole konnte durch Auswertung der IR-Spektren ausgeschlossen werden. cis- 
Aminoalkohole der Steroidreihe, uber die in Kiirze berichtet wird, besitzen in stark 
verdunnter Tetrachlorkohlenstoff losung eine fur die OH -N-Wasserstoff briicken- 
bindung charakteristische Bande nahe 3450/cm. Im IR-Spektrum der dargestellten 
Verbindungen wurde keine entsprechende Bande beobachtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2~-Amino-choles~an-oI-(3a): 0.4 g 2~-Azido-cholesran-oI-(3a) werden in 50 ccm absol. 
Ather mit 0.2 g Lirhiumaluminiumhydrid einen Tag bei Raumtemp. geriihrt. Es wird dann 
vorsichtig rnit Wasser zersetzt, mehrmals ausgeathert, die vereinigten ither. Losungen mit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel auf 50 ccm ein- 
geengt. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff kristallisiert das Hydrochlorid in feinen farb- 
losen Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus salzsaurehaltigem Methanol bei 
254-256" schmelzen. 

C27H49NO-HCI (440.1) Ber. N 3.18 Gef. N 3.34 

0.2 g des Hydrochlorids werden in wenig heiDem Methanol gelost und bis zur Triibung verd. 
Natronlauge zugegeben. Es kristallisieren 0.15 g farblose Blkttchen aus, die nach dem Um- 
kristallisieren aus Methanol bei 206 -207" schmelzen. 

C27H49NO (403.7) Ber. C 80.32 H 12.24 N 3.47 Gef. C 80.56 H 12.26 N 3.64 

[a]$?: +34' (c = 1 ; Pyridin). 

2~-Aceramino-cholesran-oI- (3a)-acetat: 0.25 g Aminoalkohol werden in 5 ccm Pyridin/ 
Aceranhydrid ( I  : 1) 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gibt 
farblose Nadeln, die nach dem Umkristallisieren aus Aceton bei 186" schmelzen. Ausb. 0.23 g. 

C31H51N03 (487.7) Ber. C 76.32 H 10.95 N 2.87 Gef. C 76.38 H 11.12 N 3.15 
[a]L0: +55" (c = 1 ; Chlf.). 

2~-Acetamino-cholesfan-ol- (3a)  : 0.1 g des Diacefafs werden in 10 ccm Methanol gelost, 
0.1 ccrn 25-proz. Natronlauge zugegeben und 30 Min. unter RiickfluD erhitzt. Beim Ver- 
diinnen mit Wasser kristallisieren farblose Nadeln aus, die nach dem Urnkristallisieren aus 
verd. Methanol bei 211-212" schmelzen. Ausb. 0.08 g. 

C29H~lN02 (445.7) Ber. C 78.14 H 11.53 N 3.14 Gef. C 77.99 H 11.56 N 3.29 

[a]hO: +29" (c = 2; Chlf.). 

3a-Amino-cholestan-01- (2p): a) Zur Losung von 1 g 3a-Azido-cholesran-o1-(2~) in 10 ccm 
Athano1 werden 3 ccm 80-proz. Hydrazinhydrar und eine Spatelspitze RANEY-Nickel gegeben 
und zum Sieden erhitzt. Die Reduktion erfolgt unter stiirmischer Gasentwicklung, und nach 
ungefahr 1 Min. kristallisiert der Aminoalkoholaus. Man bringt ihn durch Zugabe voo Athanol 

91' 
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in Lasung und erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Der Katalysator wird dann ab- 
filtriert und die auskristallisierte Base aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 203 -204". Ausb. 
0.65 g. 

C27H49NO (403.7) Ber. C 80.32 H 12.24 N 3.47 Gef. C 80.30 H 12.21 N 3.54 
[a]?: +38" (c = 1;  Pyridin). 

Ausb. 0.25 g. 
b) 0.5 g Azidoalkohol werden, wie bereits beschrieben, rnit LiAIH4 reduziert. Schmp. 202'. 

3a-Acefamino-cholestan-01- (2B)-acetat: 0.3 g Aminoalkohol werden mit PyridinlAcer- 
anhydrid bei Raumtemp. acetyliert. Schmp. 201" (Methanol). Ausb. 0.3 g. 

[a l l :  f38" (c = 1 ; Chlf.). 
C31H53N03 (487.7) Ber. C 76.32 H 10.95 N 2.87 Gef. C 76.33 H 10.96 N 3.23 

3a-Aceramino-cholesfan-01- (28) : 0.2 g des Diacetats werden rnit 5 ccm 5-proz. methanolischer 
Kaliumhydroxydl6sung 40 Min. unter RiickfluB erhitzt. Die beim Verdunnen mit Wasser 
ausgefallenen farblosen Nadeln schmelzen nach dem Umkristallisieren aus Aceton bei 189'. 
Ausb. 0.15 g. 

[alp: +27" (c  = 1 ; Chlf.). 
C29H~lN02 (445.7) Ber. C 78.14 H 11.53 N 3.14 Gef. C 78.01 H 11.77 N 3.03 

4~-Amino-cholestan-ol- (5a)  : 1 g 4~-Azido-cholestun-ol- (5a) wird in Athanol rnit Hydrazin- 
hydratlRaney-Nickel reduziert und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 116". Ausb. 0.5 g. 
Aus den Mutterlaugen kbnnen noch 0.3 g Aminoalkohol vom Schmp. 1 13 - I  16" gewonnen 
werden. 

C27H49NO (403.7) Ber. C 80.32 H 12.24 N 3.47 Gef. C 80.47 H 12.09 N 3.57 
[a]&o: $42" (c = 1 ; Pyridin). 

4~-Acetamino-cholestan-ol-(Sa) : Werden 0.35 g Aminoalkohol in 2.5 ccm Pyridin gelbst 
und 2.5 ccm Acetanhydrid zugegeben, so Wllt sofort ein farbloser Niederschlag aus. Aus 
Aceton kristallisieren 0.28 g breite Nadeln vom Schmp. 217". 

[a]F: +43" (c = 1 ; Chlf.). 
C29HslN02 (445.7) Ber. C78.14 H 12.02 N 3.14 Gef. C78.42 H 11.80 N 3.40 

Sa-Amino-cholestun-diol-(3~.6~) : Wird 1 g Sa-Azido-cholestan-diol- (38.68) -3-acetat rnit 
LiAIH4 reduziert, so kristallisieren aus Methanol 0.6 g farblose Nadeln vom Schmp. 242-2243'. 

C27H49N02 (419.7) Ber. C 77.27 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.55 H 11.85 N 3.35 
[a]F: -6" (c = 1 ; Pyridin). 

5a-Amino-cholestan-diol- (38.68)-3-acerat: Werden 0.75 g 5-Azido-cholestan-diol- (38.68)- 
3-acetat nach der Hydrazinhydrar-Methode reduziert, so erhtilt man aus Methanol 0.6 g 
farblose Nadeln vorn Schmp. 179". 

C29H51N03 (461.7) Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 
talko: -22" (c = 1 ; Pyridin). 

Gef. C 75.67 H 11.33 N 3.25 

Sa-Acefamino-cholestan-diol- (38.6b): 0.35 g 5a-Amino-cholestan-diol- (38.68) werden rnit 
PyridinlAcefanhydrid bei Raumtemp. acetyliert. Die ubliche Aufarbeitung gibt ein zahes 
61. Dieses wird in 10 ccm Methanol gelost und rnit 0.75 ccm 25-proz. Natronlauge 30 Min. 
unter RuckfluD erhitzt. Die beim Verdiinnen rnit Wasser ausgefallenen Kristalle schmelzen 
nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 257-258'. Ausb. 0.25 g. 

C29H5~N03 (461.7) Ber. C75.44 H 11.12 N 3.03 Gef. C75.40 H 11.11 N 3.32 
[a]i0: +24" (c = 1 ; Chlf.). 
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6~-Amino-cholesfan-dioE (3B.Sa)-3-acetar: Die Reduktion von 3.5 g 6~-Azido-cholestan- 
diol- (J@.Sa)-J-acetat mit HydrazinhydratlRaney-Nickel gibt 2.8 g farblose Bllttchen (Athanot) 
vom Schmp. 190-191". 

C29H~1N03 (461.7) Ber. C75.44 H 11.13 N 3.03 

[a]g: - 17" (c = 1 ; Pyridin). 

Gef. C75.13 H 11.10 N 3.22 

6B-Amino-cholestan-diol- (3#?.5a) : Werden 1.25 g 6~-Amino-cholesfan-diol- (3P.5a) -3-acetat 
mit 8 ccm 5-proz. methanolischer Kaliumhydroxydlbsung 30 Min. unter RuckfluR erhitzt, 
so kristallisieren beim Abkiihlen farblose Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol bei 199-200" schmelzen. Ausb. 0.95 g. 

C Z ~ H ~ Q N O Z  (410.7) Ber. C 77.27 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.01 H 11.61 N 3.60 

[a]2,: + 1" (c = 1 ; Pyridin). 

6~-Acetamino-cholesfan-diol- (38.Sa) : Werden 0.35 g 6B-Amino-cholesfan-diol- (3B.Sa) in 
7 ccm heiBem Essigester gelbst und 0.1 ccm Acetanhydrid hinzugegeben, so kristallisieren 
sofort farblose Blattchen aus, die nach dem Umkristallisieren aus dem gleichen Lbsungs- 
mittel bei 260" schmelzen. Ausb. 0.3 g. 

C29HslN03 (461.7) Ber. C75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C75.16 H 11.01 N3.19 

talio: -26" (c = 1 ; Chlf.). 

6B-Amino-cholestan-diol- (3B.7a) : 1.25 g 6~-Azido-cholestan-diol- (3&7a)-3-acetat werden, 
wie bereits beschrieben, mit LiAIH4 reduziert, dann mit Ather verdunnt und langsam 2n H2.304 
bis zur deutlich sauren Reaktion zugegeben. Der kristalline Niederschlag wird dann ab- 
gesaugt, mit Ather gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 257-258' (Zers.). 
Durch Lbsen des Sulfats in heiI3em Methanol und Zugeben von verd. Natronlauge erhfilt man 
farblose Nadeln, die nach dem Umkristallisieren aus BenzoljMethanol (1 : 3) und Methanol 
bei 191 - 192" schmelzen. Ausb. 0.8 g. 

C27H49N02 (419.7) Ber. C 77.26 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.19 H 11.73 N 3.41 

[a]k0: +21" (c = 1; Pyridin). 

6~-Amino-choleston-diol-(3@.7a)-3-acetat: Werden 0.8 g 6j3-Azido-cholestan-diol-(3j?.7a)- 
3-acefat in Xthanol mit HydrazinhydratlRaney-Nfckel reduziert, so erhiilt man nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol 0.5 g farblose Nadeln vom Schmp. 136". 

C ~ Q H S ~ N O ~  (461.7) Ber. C75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C75.20 H 11.41 N 3.31 

[alg: - 1" (c = 1 ; Pyridin). 

6~-Acetamino-cholesfan-dio1-(3~.7a)-3-acetat: Werden 0.2 g 6B-Amino-cholesfan-diol- 
(3B.7aI-3-acetat in 2 ccrn Dioxan mit 2 Tropfen Acetanhydrid zum Sieden erhitzt, so fallen 
beim Verdunnen rnit Wasser farblose Kristalle aus, die nach dem Umkristallisieren aus verd. 
Methanol bei 208-209" schmelzen. Ausb. 0.15 g. 

C ~ ~ H S ~ N O ~  (503.7) Ber. C 73.91 H 10.61 N 2.78 Gef. C 73.85 H 10.46 N 2.91 

[a]$': - 16" (C = 1 ; Chlf.). 

Aus vorstehender Verbindung erhiilt man durch Verseifen mit 5-proz. methanolischer 
Kaliumhydroxydlbsung 6B-Acefamino-cholesfan-diol- ( 3 B . 7 ~ ) .  das bei 145" erweicht und erst 
bei 190" durchschmilzt. Ein Produkt rnit gleichen Eigenschaften entsteht, wenn 6B-Arnino- 
cholestan-diol-(3~.7a) in Dioxan mit einigen Tropfen Acetanhydrid 1 Min. zum Sieden erhitzt 
wird. Die Verbindung ist lbsungsmittelhaltig. Es gelang aber nicht, sie i. Vak. ohne Zersetzung 
zu trocknen. 
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7a-Amino-cholesfan-diol- (38.68) : Reduziert man 1.5 g 7a-Azido-cholesfan-diol- (3B.6B)- 
3-acetat mit LiAIH4 in absol. Ather und zersetzt mit verd. Salzsaure, so erhalt man nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol 1.2 g Hydrochlorid vom Schmp. 303 -304". 

C ~ ~ H S ~ N O ~ . H C I  (456.2) Ber. N 3.07 Gef. N 3.10 

0.8 g des Hydrochlorids werden in heiBem Methanol gelast und bis zur Triibung verd. 
Natronlauge zugegeben. Es fallen farblose Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol bei 217-218" schmelzen. Ausb. 0.51 g. 

C27H49N02 (419.7) 

[a]La: + 14" (c = 1 ; Pyridin). 

7a-Acetamino-cholestan-diol- (3B.6p) : 0.25 g des vorstehenden Aminoalkohols werden in 
absol. k h e r  gel6st und einige Tropfen Acetanhydrid zugegeben. Es fallen nach kurzer Zeit 
farblose Kristalle aus, die nach dem Umkristallisieren aus verd. Methanol bei 283" schmelzen. 
Ausb. 0.18 g. 

Ber. C 77.26 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.30 H 11.50 N 3.38 

C29H~jN03 (461.7) 

[a]$: $46" (c = 2; Pyridin). 

Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C 75.39 H 10.93 N 3.15 

7a-Amino-cholesfan-diol- (38.68) -3-acetar: 1 2 5  g 7a-Arido-cholestan-diol- (3/3.6~)-3-acefaf 
werden mit HydrazinhydraflRaney-Nickel in Athanol reduziert. Aus k h a n 0 1  erhalt man 0.75 g 
farblose Kristalle vom Schmp. 212". 

C29H51N03 (461.7) 

[a]',": - 13" (c = 1 ; Pyridin). 

Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C 75.34 H 11.01 N 3.16 

7a-Acetamino-cholestan-diol- (3B.6P) -3-acetar: 0.3 g 7a-Amino-cholestan-diol- (38.68)-3- 
acetat werden in 2 ccm Dioxan gelost, mit einigen Tropfen Acefanhydrid 1 Min. zum Sieden 
erhitzt und dann mit Wasser verdiinnt. Der ausgefallene Niederschlag schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus verd. Athanol bei 190". Ausb. 0.27 g. 

C31H53N04 (503.8) Ber. C 73.91 H 10.61 N 2.78 Gef. C 74.11 H 10.77 N 3.15 

Desaminierungen 
Allgem. Vorschrift: Der Aminoalkohol wird in Eisessig gelast und je nach Loslichkeit 

mit Wasser bis zu einer 20-50-proz. Lbsung verdiinnt. Unter Riihren wird dann eine wBBr. 
Losung von uberschiissigem Natriumnitrit hinzugegeben, wobei sich sofort ein voluminoser 
Niederschlag bildet. Dieser wird nach einigen Stunden abgesaugt, in Ather aufgenommen, 
die ather. Liisung mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel abdestilliert. Aus 0.4 g 2~-Amino-cholestan-ol- (3a )  erhalt man 0.23 g 
2.3a-Epoxy-cholestan vom Schmp. 98-99". Mit HBr entsteht daraus Z~-Brom-cholesfan-ol- 
(3a )  vom Schmp. 117". Lit.11): 115-118". 

0.5 g 3a-Amino-cholesfan-ol-(2~) geben 0.3 g 2.3/?-Epoxy-cholestan vorn Schmp. 86-87" 
(AtherjMethanol). Lit.11) : 89 - 9 1 '. 

Aus 0.35 g 4~-Amino-cholesfan-oI- (5a )  entstehen 0.26 g 4.5~-Epoxy-cholestan vom Schmp. 
98-100" (Methanol). Lit.12): 100- 101". 

0.3 g 5a-Amino-cholesran-diol-(3~.6~) geben 0.16 g 5.6~-Epoxy-cholestan-ol-(3~) vom 
Schmp. 126-128" (Methanol). Lit.13): 131". Acefaf Schmp. 111". Lit.14): 112-113". 

11)  G. H. ALT und D. H. R. BARTON, J. chem. SOC. [London] 1954, 4284. 
12) I. M. HEILBRoN, W. SHAW und F .  S.  SPRING, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 529 (19381. 
13) L. F. F l E s E R  und M. FIESER,  Steroids, S.  198, Reinhold Publ. Corp., New York 1959. 
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