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Die Darstellung von Azidohydrinen aus 1.2- und 4.5-Epoxysterinen sowie deren 
Reduktion zu Aminoalkoholen wird beschrieben. Zur Bestimmung der Konfi- 
guration wurden die IR-Spektren aufgenommen und die Aminoalkohole des- 

aminiert. 

In Fortfuhrung fruherer Untersuchungen uber stickstoff haltige Steroide wurde das 
Verhalten von Epoxyden, die in Nachbarschaft zum Epoxyd eine Acetoxygruppe ent- 
halten, bei der Spaltung mit Natriumazid untersucht. Es wurde gefunden, daB gute 
Ausbeuten an Azidohydrin erzielt werden, wenn der Azidrest den Epoxydring in 
P-Stellung zur Acetoxygrupye angreift. Mu13 die Azidgruppe dagegen, entsprechend 
der Regel der diaxialen Epoxydspaltung, in u-Stellung eintreten, so werden die Azido- 
hydrine infolge der sterischen Hinderung durch die Acetoxygruppe auch bei langen 
Reaktionszeiten nur in ma13igen Ausbeuten erhalten. So entsteht aus 1.2p-Epoxy- 
cholestan-o1-(3 p)-acetat 2) bei der Umsetzung mit Natriumazid in Dimethylsulfoxyd 
in guter Ausbeute lu-Azido-cholestan-diol-(2~.3~)-3-acetat. Unter den gleichen Be- 
dingungen gibt 1.k-Epoxy -cholestan- 01- (3P)-acetat2) 2p - Azido-cholestan-diol- 
(1~.3P)-3-acetat nur in maisiger Ausbeute. Auch aus den Reaktionsprodukten von 
4.5a-Epoxy-cholestan-01-(3 P)-acetat3) und 4.5 P-Epoxy-cholestan-o1-(3 p)-acetat 4) las- 
sen sich 4P-Azido-cholestan-diol-(3P.5~~)-3-acetat bzw. 4 S-Azido-coprostan-diol- 
(3@.5(3)-3-acetat nur in ma13iger bis schlechter Ausbeute chromatographisch von 
unverandertem Ausgangsmaterial abtrennen. 4.5~-Epoxy-cholestan~) dagegen liefert 
4~-Azido-coprostan-o1-(5~) in guter Ausbeute. 

Bei der Reduktion von la-Azido-cholestan-diol-(2~.3~)-3-acetat mit Hydrazin- 
hydrat/Raney-Nickel eiitsteht in glatter Reaktion la-Amino-cholestan-diol-(2~.3P)- 
acetat. Unter den gleichen Bedingungen erhalt man aus 2P-Azido-cholestan-diol- 
(la.3@)-3-acetat ein Produkt, das sich mit verdunntem Alkali nicht verseifen 1a13t. 
Man mu13 daher annehnien, da13 unter den alkalischen Reduktionsbedingungen eine 
0 + N-Acylwanderung zu der giinstig placierten Aminogruppe an C-2 erfolgl ist. 

1 )  111. Mitteil.: K. PONSOLD, J. prakt. Chem., im Druck. 
2) a) R. ALBRECHT und CH. TAMM, Helv. chim. Acta 40, 2216 [1957]; b) H. B. HENBEST und 

R. L. A. WILSON, J. chem. SOC. [London] 1957, 1958. 
3)  PL. A. PLATTNER, H. HEUSSER und A. B. KULKARNI, Helv. chim. Acta 32, 1070 [1949]. 
4) PL. A. PLATTNER, H. HEUSSER und A. B. KULKARNI, Helv. chim. Acta 31, 1822 [1948]. 
5 )  C. W. SHOPPEE, M. W. HOWDON, R. W. KILLIK und G. H. R. SUMMERS, J. cbem. SOC. 

[London] 1959, 630. 
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Den Beweis lieferte das IR-Spektrum. Die Verbindung besitzt in Nujol keine fur 
Ester charakteristische Bande bei 1730/cm, dafur aber Saureamidbanden bei 1650, 
1622 und 1565/cm. Die gleiche Verbindung entsteht auch durch N-Acylierung von 
2~-Amino-cholestan-diol-(lx.3P). Auch bei der Reduktion von 4P-Azido-cholestan- 
diol-(3!3.5a)-3-acetat sowie 4~-Azido-coprostan-diol-(3~.5~)-3-acetat werden nicht die 
0-Acylamino-alkohole sondern deren Acylwanderungsprodukte, 4P-Acetamino- 
cholestan-diol-(3P.5a) bzw. 4~-Acetamino-coprostan-diol-(3 P.5P) erhalten. 

Die Konfiguration der dargestellten Verbindungen wurde aus der Regel der diaxi- 
alen Epoxydoffnung abgeleitet und durch Aufnahme der IR-Spektren sowie Desami- 
nierung der Aminoalkohole uberpruft. Da die Reduktion der Azidgruppe unter Erhalt 
der Konfiguration erfolgt, besitzen die aus den Azidohydrinen dargestellten Amino- 
alkohole die gleiche Konfiguration. 

Aus 1.2~-Epoxy-cholestan-01-(3 p)-acetat sowie aus 1.2u-Epoxy-cholestan-01-(3~)- 
acetat kann jeweils nur ein diaxiajes Produkt entstehen, und die Azidohydrine sollten 
lx-Azido-choYestan-diol-(2~.3~)-3-acetat bzw. 2P-Azido-cholestan-diol-(1a.3P)-3-ace- 
tat sein. Anders liegen die Verhaltnisse bei den 4.5-Epoxyden. Bezogen auf Ring A 
konnen aus jedem Epoxyd zwei diaxiale Verbindungen gebildet werden: Aus 4 . 5 ~ -  
Epoxyden entweder ein 4P-substituiertes Cholestan-ol-(Sa) oder ein SP-substituiertes 
Coprostan-o1-(4a). Aus 4.5P-Epoxyden konnen entweder 5%-substituierte Cholestan- 
ole-(4P) oder 4a-substituierte Coprostan-ole-(SP) entstehen. Die Spaltung von 4 . 5 ~ -  
Epoxy-sterin-Derivaten ist in der Literatur schon mehrfach beschrieben wordens). 
Die Epoxydoffnung erfolgte hierbei fast ausnahmslos an C-4. Bei der Spaltung von 
4.5u-Epoxy-cholestan-ol-(3 pl-acetat wird ein Azidohydrin erhalten, das sich niit 
Pyridin/Acetanhydrid nicht acetylieren lafit, also eine tertiare Hydroxygruppe besitzt. 
Nach der Regel der diaxialen Epoxydspaltung mu0 4P-Azido-cholestan-diol-(3P.5a)- 
3-acetat entstanden sein. 4.5P-Epoxy-sterine sind bisher recht wenig untersucht wor- 
den. Durch Lithiumaluminiumhydrid3) werdeii 4.5P-Epoxyde an C-4 zu Coprostan- 
olen45P) geoffnet. Bei der Spaltung mit Bromwasserstoffsaure dagegen erfolgt die 
Offnung an C:-5, und es entsteht 5u-Brom-cholestan-ol-(4~)~). Die Umsetzung von 
4.5P-Epoxy-cholestan-o1-(3~)-acetat sowie 4.5P-Epoxy-cholestan mit Natriumazid 
gab Azidohydrine, die sich wider Erwarten nicht acetylieren lieBen, also tertiare 
Hydroxygruppen besitzen. Bei diaxialer Spaltung sollten 4a-Azido-coprostan-diol- 
(3@.5p)-3-acetat bzw. 4x-Azido-coprostan-o1-(5$) entstanden sein. 

I ii 111 i\' 

Fur die abgeleitete Konfiguration war zu erwarten, daB I x-Azido-cholestan-diol- 
(2P.3P) (I) sowie 4a-Azido-coprostan-diol-(3P.5f3) (IV) starke intramolekulare 

6 )  I. M. HEILBRON, W. SHAW und F. S. SPRING, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 529 [1938]; 
D. N. JONES, J. R. LEWIS, C. W. SHOPPEE und G. H. R. SUMMERS, J. chem. SOC. [London] 
1955, 2876, ferner Zit. 3 und 5. 
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Wasserstoff briicken ausbilden, 2P-Azido-cholestan-diol-( la.3p) (IT) sowie 4P-Azido- 
cholestan-diol-(3R.5~) (111) dagegen nicht. 

I besitzt im IR-Spektrum') zwei Hydroxybanden bei 3635 und 3580/cm [NaCI], 
wie es fur eine Wasserstoff bruckenbindung zwischen den cis-standigen Hydroxy- 
gruppen C-2 und C-3 zu erwarten ist. Die Verschiebung Av = 55/cm ist grokr  als die 
von L. P. K U H N ~ )  beim cis-Cyclohexan-diol-(1.2) (Av = 39/cni) und S. J. ANCYAL 
und R. J.  YOUNG^) bei den cis-Diolen Cholestan-triol-(3P.6a.7a) (Av = 46/cm) sowie 
Cholestan-triol-(3P-6P-7P) (A v = 43/cm) beobachteten Werte. Die groBere Ver- 
schiebung konnte darauf beruhen, daB der Ring A der Steroide relativ leicht defor- 
niierbar ist und daB infolge der AbstoBung zwischen der 2P-Hydroxy- und log- 
Methylgruppe die Hydroxy-Gruppen an C-2 und C-3 eiiie mehr planare Lage ein- 
nehmen. Auch 4~-Azido-coprostan-diol-(3~.5~) besitzt mit Banden bei 3625 und 
3530/cm [LiF] die fur die abgeleitete Konfiguration zu erwartende Wasserstoffbrucke. 
Die Verschiebung A v  = 95/cm ist groBer als bei den cis-1.2-Diolen und damit in 
Ubereinstimmung mit der Beobachtung von L. P. KUHN s), daB cis-1.3-Diole starkere 
Bruckenbindungen ausbilden. Wider Erwarten treten jedoch auch bei I1 zwei Hydroxy- 
banden bei 3610 und 3565/cm [NaCI] auf, und 111 besit7t eine asymmetrische Hydoxy- 
bande, die als Uberlagerung von Banden bei 3625 und 3590/cm [NaCl] anzusehen ist. 
Fur die abgeleitete Konfiguration ist auch unter Berucksichtigung der von J. SICHER 
und Mitarbb. 10) diskutierten Wannen- oder Twist-Konformationen von Ring A der 
Steroide intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen den trans-standigen 
Hydroxygruppen an C-1 und C-3 bzw. C-3 und C-5 nicht zu erwarten. Dieses Ergebnis 
widerlegt jedoch nicht unbedingt die abgeleitete Konfiguration, denn die Brucken- 
bindung konnte dadurch zustande kommen, daB die zur Hydroxygruppe an C-3 
cis-standigen Azidogruppen an C-2 bzw. C-4 als Acceptoren fur eine Wasserstoff- 
bruckenbindung dienen konnten. Diese Moglichkeit mu0 jedoch an einer groBeren 
Anzahl von cis-Azidohydrinen erst untersucht werden, da unseres Wissens hieruber 
noch nicht berichtet wurde. Fur diese Annahme spricht, darj die an C-3 acetylierten 
Verbindungen I1 und I11 nur noch eine Hydroxybande besitzen. 

Es wurden ferner die IR-Spektren der Aminoalkohole aufgenommen7). Aus Unter- 
suchungen uber Wasserstoff bruckenbindungen bei vicinalen Aminoalkoholen 11) ist 
bekannt, daB Aminoalkohole infolge der groBeren Basizitat des Aminstickstoffs be- 
deutend starkere Wasserstoff bruckenbindungen ausbilden als die entsprechenden 
Diole. In der Literatur werden Verschiebungen von 100 -238/cm angegeben. Vicinale 
Aminoalkohole mit diaxialer Konfiguration12) der Aminolgruppierung, die keine 
weitere Hydroxygruppe in Nachbarschaft zur Aminolgruppierung enthalten, haben 

7) Die Aufnahmen erfolgten in ungefahr 0.001 m Losung in Tetrachlorkohlenstoff. 
8) J. Amer. chem. SOC. 74, 2492 119521. 
9 )  J. Amer. chem. SOC. 81, 5251 [1959]. 
10) M. SVOBODA, M. TICHY, J. FAJKOS und J. SICHER, Tetrahedron Letters [London] 16, 717 

119621. 
11)  T. KANZAWA, Bull. chem. SOC. Japan 29, 398, 479, 604 [1956]; J. SICHER, M. HORAK und 

M. SVOBODA, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 950 [1959]; G. DREFAHL und 
D. MARTIN, Chem. Ber. 93, 2497 [1960]; G. DREFAHL und G. HEUBLEIN, ebenda 94, 915 
[ 19611. 

12) K. PONSOLD, Chem, Ber. 96, 1411 119631. 
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im IR-Spektrum eine Hydroxybande bei 3600-363O/cm und eine schwache Amin- 
bande nahe 3400/cm. Die zweite Aminbande in diesem Bereich ist so schwach, da13 
sie nicht mit Sicherheit angegeben werden kann12). 

Von den in dieser Arbeit beschriebenen Aminoalkoholen sollten die aus den Azido- 
hydrinen I1 und I11 erhaltenen Verbindungen starke OH. - NH2-Wasserstoff brucken- 
bindungen besitzen und die aus I und IV hervorgehenden Aminoalkohole nur die 
bereits bei den Azidohydrinen beobachteten schwacheren OH. - .O-Briicken rnit nur 
geringer Verschiebung. Die Spektren stimmen hiermit iiberein. Der aus I1 erhaltene 
Aminoalkohol besitzt eine Hydroxybande bei 362O/cm und intensive Banden b i  3450, 
3410 und 3300/cm [LiF]. In Anbetracht der Tatsache, daD alle dargestellten vicinalen 
Aminoalkohole des Cholestans eine Aminobande nahe 3400/cm haben, darf man an- 
nehmen, daD die Bande bei 3450/cm der OH. . -N-Wasserstoffbriicke zugehort. Die 
Verschiebung bv = 170/cm liegt in der erwarteten GroDenordnung. Auch der aus I11 
erhaltene Aminoalkohol besitzt mit Banden bei 3630, 3450 und 3405/cm [UFI (Av = 

180/cm) eine starke Wasserstoff bruckenbindung. Der aus I dargestellte Aminoalkohol 
hat rnit Banden bei 3630 und 3580/cm WaCI] in Ubereinstimmung mit der abgeleiteten 
Konfiguration nur die bereits beim Azidoalkohol beobachtete OH. . O-Wasserstoff- 
brucke und keine OH. . N-Briickenbindungsbande. Die schwache Aminbande liegt 
bei 3400/cm. Der aus IV hervorgegangene Aminoalkohol hat eine Aminbande bei 
3400/cm, eine freie Hydroxybande bei 3610/cm sowie eine intensive gebundene 
Hydroxybande bei 3505/cm WaCI]. Mit Av = 1051cm ist die Verschiebung nur wenig 
groI3er als bei dem entsprechenden Azidohydrin, liegt aber bereits im Bereich der fur 
OH. - . N-Briickenbindungen beobachteten Verschiebung und konnte sowohl eine 
starke OH- . .O- als auch eine infolge sterischer Hinderung schwache OH. . .N- 
Bruckenbindungsbande sein. Denn dal3 der aus 4.5P-Epoxy-cholestan-01-(3 p)-acetat 
iiber das Azidohydrin dargestellte Aminoalkohol nicht in der Konformation mit 
axialer Stellung aller funktioneller Gruppen fixiert ist, geht daraus hervor, daD bei der 
Reduktion das Azidohydrinacetats mit Hydrazinhydrat 0 + N-Acylwanderung er- 
folgt ist. Acylwanderung ist aber bei der fur diaxiale Epoxydspaltung zu erwartenden 
3P.4aSP-Konfiguration nur moglich, wenn wenigstens vorubergehend die Wannen- 
Konformation eingenommen wird. Da eine anomale Offnung des P-Epoxyds zu einer 
Verbindung rnit 4P-Konfiguration der Azido- und Aminogruppe nich t ausgeschlossen 
werden kann, bleibt die Konfiguration dieser Verbindungen an C-4 vorlaufig unbe- 
kannt. Das gleiche gilt fur das aus 4.5 P-Epoxy-cholestan erhaltene Azidohydrin und 
den daraus dargestellten Aminoalkohol. Dieser besitzt mit Banden bei 3622, 3505 
und 3400/cm [LiF] eine Wasserstoff brucke, was mit der diaxialen Stellung der funktio- 
nellen Gruppen unvereinbar ist. Auch das Ergebnis der Desaminierung dieses Amino- 
alkohols syricht gegen eine diaxiale Stellung der Amino- und Hydroxygruppe. Wah- 
rend aus allen bisher untersuchten diaxialen Aminoalkoholen des Cholestans bei der 
Desaminierung rnit salpetriger Saure in guter Ausbeute Epoxyde entstandenlz), liefert 
4~-Amin-coprostan-o1-(S~) eine Substanz mit einer starken Bande bei 171 2/cni [CC14], 
also ein Keton. 

Zur weiteren Sicherung der abgeleiteten Konfiguration wurden auch die ubrigen 
Aminoalkohole desaminiert. Aus lx-Amino-cholestan-diol-(2~.3~) sollte hierbei 
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1.2~-Epoxy-cholestan-01-(3~) entstehen. Diese Verbindung wurde auch in guter Aus- 
beute erhalten. Ein weniger glatter Verlauf der Desaminierung war bei 2P-Amino- 
cholestan-diol-(la.3P) (V) und 4f3-Amino-cholestan-diol-(3f3.5a) (VI) zu erwarten, 
weil in diesen Verbindungen der axialen Aminogruppe eine axiale und eine aquatoriale 
Hydroxygruppe benachbart sind. Es konnen also sowohl Epoxyde als auch Ketone 
entstehen. 

Aus den Desaminierungsprodukten von V und VI konnten 1.2~~-Epoxy-cholestan-01- 
(3p) bzw. 4.5a-Epoxy-cholestan-o1-(3~) in befriedigender Ausbeute isoliert werden. 
Dies zeigt, da8 sich die Epoxyde schneller als die Ketone bilden, und damit wird 
gleichzeitig bewiesen, da8 die Gruppen an C-1 und C-2 sowie an C-4 und C-5 diaxial 
stehen. Das Desaminierungsprodukt von 4~-Amino-coprostan-diol-(3P.5P) absor- 
biert im IR bei 3620, 2720, 1712 und 1680/cm. Es 1aBt sich chromatographisch in zwei 
Substanzen trennen. Die zuerst eluierte zeigt Banden bei 2720, 1680 und 1645/cm. 
Es konnte also ein a.@-ungesattigter Aldehyd vorliegen. Das zweite Desaminierungs- 
produkt besitzt eine Carbonylbande bei 1710/cm und eine Hydroxybande bei 3630/cm. 
Es ist also ein Hydroxyketon, und es konnte sich um ein A-Nor-B-homo-cholestan- 
01-(3)-on-(6) handeln. Derartige Produkte waren aus 4&4mino-coprostan-diol-(3 p.5 @) 
zu erwarten. Da die Desaminierungsprodukte jedoch nur in geringer Menge anfielen 
und daher eine sichere Bestimmung der Struktur nicht ermoglichten, mu8 die Klarung 
der Konfiguration an C-4 der aus 4.5P-Epoxy-cholestan und 4SP-Epoxy-cholestan- 
ol-(3P)-acetat erhaltenen Azido- und Aminoalkohole weiteren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

la-Azido-cho~estan-diol-(2~.3~)-3-acetat: 2 g 1.28-Epoxy-cholestan-01- (3/l)-acetat werden 
mit 6 g Natriurnazid in 75 ccm Dimethylsulfoxyd in Gegenwart von einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure 20 Stdn. unter Ruhren auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Es wird dann 
mit Eiswasser verdiinnt, der Niederschlag in k h e r  aufgenommen, die atherische Losung 
mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riick- 
stand kristallisiert aus Hexan in farblosen Nadeln vom Schmp. 163". Ausb. 1.5 g. 

C29H49N303 (487.7) Ber. C 71.41 H 10.13 N 8.62 Gef. C 71.56 H 10.08 N 8.76 
[a]$': +49" (c =_ 2; Chlf.). 

la-Azido-cholestan-diol- (28.3,fI) : a) Werden 0.5 g vorstehenden Acetats 30 Min. rnit 
5-proz. methanol. Kaliumhydroxyd unter RiickfluB erhitzt, so fallen beim Verdiinnen rnit 
Wasser farblose Kristalle aus, die nach dem Umkristallisieren aus waBrigem Methanol bei 
143-144" schmelzen. Ausb. 0.41 g. 

C27H47N302 (445.7) Ber. C72.75 H 10.64 N9.43 Gef. C72.80 H 10.61 N 9.59 
[a]:': +27" ( C  == 2; Chlf.). 

b) Werden 2.1 g 1.2~-Epoxy-cholestan-ol-(3~), wie bereits beschrieben, mit NaN3 in 
Dimethylsulfoxyd umgesetzt, so erhalt man 1.7 g farblose Kristalle (waRr. Methanol) vom 
Schmp. 143-144". 

I a-Amino-cholestan-diol- (28.3p) -3-acetat: Beim Erhitzen einer Losung von 2.7 g la-Azido- 
cholestan-diol- /28.38)-3-acetat in 25 ccm Athano1 rnit 8 ccm Hydrazinhydrat und 1 Spatel- 
spitze Raney-Nickel kristallisieren nach ungefahr 1 Min. farblose Blattchen aus. Es wird so 
vie1 Athano1 zugegeben, bis sich der Niederschlag lost, und nach 5 Min. der Katalysator 
abfiltriert. Es kristallisieren beim Erkalten farblose Bllttchen aus, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Athanol bei 188 - 189' schmelzen. Ausb. 1.1 g. 

C29H51N03 (461.7) 

[a]$': +30" (c  := 1 ; Pyridin). 
Aus den vereinigten Mutterlaugen konnen noch 0.9 g la-Amino-cholestan-diol-(2~.3~)-3- 
acetat vom Schmp. 186- 189" gewonnen werden. 

1 a-Amino-cholestan-diol- (28.38) : 0.5 g des vorstehenden Acetats werden in 5-proz. 
methanol. Kaliumhydroxyd gelost, 20 Min. unter RuckfluB erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt 
und der ausgeschiedene Niederschlag aus Athanol umkristallisiert. Man erhalt 0.35 g farblose 
Blattchen vom Schmp. 188-189". 

Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C75.05 H 11.15 N 3.23 

Cz7H49N02 (419.7) Ber. C 77.27 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.13 H 12.07 N 3.40 
[a]~ ' :  +31" (c := 1;  Pyridin). 

I a-Acetamino-cholestan-diol- (28.38) : 0.1 5 g I u-Amino-cholestan-diol- (28.38) werden in 
wenig siedendem Dioxan gelost, einige Tropfen Acetunhydrid zugegeben und nach 1 Min. rnit 
Wasser verdunnt. Der abgeschiedene Niederschlag kristallisiert aus verd. khano l .  Ausb. 0.12 g. 
Schmp. 209 - 2 10". 

C Z ~ H ~ ~ N C ) ~  (451.7) 
[a]$': --4" (c  =: 1 ; Pyridin). 

Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C 75.29 H 11.42 N 3.28 

2/3-Azido-cholestan-diol- ( lu .3~)-3-ace ta t :  10 g 1.2~-Epoxy-cholestan-01- (3/3)-acetat laRt 
man, wie bereits beschrieben, rnit NaN3 in 200 ccm Dimethylsulfoxyd 36 Stdn. reagieren. 
Das Reaktionsprodukt wird in Petrolather gelost, mit Wasser gewaschen und gut getrocknet. 
Beim Chromatographieren uber Aluminiumoxyd (neutral, Aktivitatsstufe IV) erhalt man 
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zuerst 6.5 g Ausgangsmaterial vom Schmp. 109-110" (dthanol). Mit Benzol werden 2.4 g 
einer farblosen Substanz vom Schmp. 130-133" eluiert. Diese Fraktionen haben im IR- 
Spektrum starke Azid- und Acetatbanden bei 2102 bzw 1750/cm (CCl4) und schmelzen nach 
dem Umkristallisieren aus Methanol bei 137- 138'. Mit Benzol/dther und dther werden 
noch in geringer Menge gelbbraune Produkte eluiert, die nicht naher untersucht wurden. 

Ber. C 71.41 H 10.13 N 8.62 Gef. C 71.28 H 10.26 N 8.93 CzgH4gN303 (487.7) 
[a]',": +6" (C = 1 ; Chlf.). 

28-Azido-cholestan-diol- ( I  a.38) : 0.4 g vorstehenden Acetats werden 30 Min. mit 5-proz. 
methanol. Kaliumhydroxyd unter RuckfluB erhitzt, bis zur Trubung Wasser zugegeben und 
die auskristallisierenden Nadeln aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.25 g. Schmp. 177". 

C27H47N302 (445.7) Ber. C 72.75 H 10.64 N 9.43 Gef. C 72.74 H 10.82 N 9.70 
[a]$: +25" (c = 1; Chlf.). 

2~-Amino-cholestan-diol- ( I  a.3p): Werden 0.4 g 2~-Azido-cholestan-diol- ( I  a.3p) wie beschrie- 
ben mit Hydrazinhydrar reduziert, so erhalt man aus verd. dthanol 0.22 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 170". 

C27H49N02 (419.7) 
[m]ko: +22" (c = 2; Pyridin). 

Ber. C 77.27 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.01 H 12.17 N 3.55 

2~-Acetamino-cholestan-diol- ( I  a.3D) : Erhitzt man 0.5 g 2~-Azido-cholestan-dioL (1 a.3p) - 
3-acetat in 25 ccm k h a n o l  mit 6 ccm HydrazinhJdrat in Gegenwart von Raney-Nickel15 Min. 
unter RiickfluD und filtriert dann den Katalysator ab, so kristallisieren beim Abkuhlen farblose 
Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 158" unter Gasentwicklung 
schmelzen, wieder erstarren und erneut bei 208" schmelzen. Die Verbindung enthalt 1 Mol. 
Methanol, das erst i. Vak. iiber Xylol abgegeben wird. Der Schmp. liegt dann bei 208". 
Ausb. 0.4 g. 

C29H51N03 (451.7) 
[a]$0: -33" (c = 1 ; Pyridin). 

4&Azido-coprostan-o1- (5p) : Werden 2.25 g 4.5~-Epoxy-cholestan, wie bereits beschrieben, 
mit Nutriumazid gespalten, so erhalt man ein gelbbraunes Reaktionsprodukt. Dieses wird in 
Ather gelost, mit Wasser gewaschen, gut getrocknet und zur Entfernung der Schmieren iiber 
inaktiviertes Aluminiumoxyd filtriert. Die farblose, atherische Losung wird dann zur Trockne 
gebracht und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g. Farblose Nadeln 
vom Schmp. 101". 

Ber. C 75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C 75.29 H 11.42 N 3.28 

C27H47N30 (429.7) Ber. C 75.46 H 11.02 N 9.78 Gef. C 75.03 H 11.13 N 9.77 

[a]&': -22" (C = 1 ; Chlf.). 

4&Amino-coprostan-o1- (5p) : Durch Reduktion von 1.25 g vorstehenden Azidoalkohols in 
#than01 mit HydrazinhydratlRaney-Nickel erhalt man 0.9 g farblose Nadeln vom Schmp. 107" 
(aus dthanol). 

C27H49NO (403.7) 
[a]',": - 11' (c  = 1 ; Pyridin). 

Ber. C 80.32 H 12.24 N 3.47 Gef. C 80.47 H 12.09 N 3.57 

4~-Acetamino-coprostan-ol-(5~) : 0.2 g des Aminoalko~o~s werden in 6 ccm Pyridin gelost 
und mit 6 ccm Acetanhydrid 48 Stdn. stehengelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt 
man aus Methanol 0.18 g farblose Nadeln vom Schmp. 184-185". 

C29H51N02 (445.7) Ber. C 78.14 H 12.02 N 3.14 Gef. C 77.91 H 11.68 N 3.25 
[a]2,': +20" (C = 1 ; Chlf.). 
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4,!?-Azido-cholestan-diol-(3~.5a)-3-acetat: Das Reaktionsprodukt von 4.5a-Epoxy-chole- 
stan-ol- (38) -acetat mit Natriumazid in Dimethylsulfoxyd schmilzt nach dem Umkristallisieren 
aus Aceton bei 161". Der Schmp. andert sich beim Umkristallisieren aus den verschiedensten 
Losungsmittelri nicht. Das Produkt hat im IR-Spektrum eine Azidbande bei 2105/cm; enthalt 
jedoch nur 4.5 'x Stickstoff. 6 g des Produkts vom Schmp. 161" werden in 60 ccm Benzol gelost, 
120 ccm Petrolather zugegeben und uber Aluminiumoxyd (neutral, Aktivitatsstufe IV) chro- 
matographiert. Durch Petrolather werden 2.8 g 4.5a-Epoxy-cholestan-ol-(3(3)-acetat vorn 
Schmp. 118 - 119" eluiert. Mit Benzol erhalt man 2.7 g einer farblosen Verbindung, die eine 
starke Azidbande besitzt und nach dem Umkristallisieren aus Aceton bei 143" schmilzt. 

Ber. C 71.41 H 10.13 N 8.62 Gef. C 71.56 H 9.97 N 8.83 C29H49N303 (487.7) 
[a]$: +36" (C = 1; Chlf.). 

Das Produkt vom Schmp. 161" ist also eine Additionsverbindung von 4.5~-Epoxy-cholestan- 
ol-(3P)-acetat und 4~-Azido-cholestan-diol-(3~.5~()-3-acetat. 

4fl-Azido-cholestan-diol-(3~.5a): Erhitzt man 0.5 g 4~-Azido-cholestan-diol-(3~.5a)-3- 
acetat 20 Min. mit 5-prOZ. methanol. Kaliumhydroxyd, so kristallisieren beim Erkalten lange, 
farblose Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 171' schmelzen. 
Ausb. 0.4 g. 

C27H47N302 (445.7) Ber. C 72.75 H 10.64 N 9.43 Gef. C 72.80 H 10.57 N 9.70 
[~~](12D'o: +55" (C := 1 ; Chlf.). 

4fl-Amino-cholestan-diol- (38.5a) : Werden 1.4 g vorstehender Verbindung, wie bereits be- 
schrieben, mit Hydrazinhydrat reduziert, so erhalt man aus hhanol  1.1 g farblose Nadeln, 
die bei 190" schmelzen, aber erst bei 204" durchschmelzen. Der Schmelzpunkt andert sich 
durch weitere 1Jmkristallisation nicht mehr. Aus 4.5a-Epoxy-cholestan-ol-(3~)-acetat durch 
Spaltung mit Ammoniak dargestelltes 4~-Amino-cholestan-diol- (3B.5a) 1) besitzt die gleichen 
Schmelzpunktseigenschaften. 

C27H49N02 (419.7) Ber. C 77.26 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.06 H 12.01 N 3.36 
[a]$': +43" (c == 1 ; Pyridin). 

4~-Acetamino-cholestan-diol- (3p.5a)-3-acetat: Acetyliert man 0.3 g des vorstehenden 
Aminoalkohols durch 24stdg. Stehenlassen rnit 3 ccm PyridinlAcetanhydrid bei Raumtemp., 
so erhalt man nach der ublichen Aufarbeitung aus Methanol 0.22 g farblose Nadeln vom 
Schmp. 144". 

C31H53N04 (503.8) Ber. C 73.91 H 10.61 N 2.78 Gef. C 73.56 H 10.74 N 2.80 
[a]&0: +33" (c == 1; Pyridin). 

4~-Acetamino-cholestan-diol- (3PSa) : a) 0.6 g 4fl-Azido-cholestan-diol- (3fl.5a)-S-acetat 
werden in 10 ccm Athanol mit 3 ccm SO-proz. Hydrazinhjdrat und etwas Raney-Nickel15 Min. 
unter RiickfluB erhitzt, dann der Katalysator abfiltriert und bis zur Triibung Wasser zugegeben. 
Der beim ErkaXten abgeschiedene Niederschlag gibt aus Dipropylather 0.45 g farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 229". 

C29H51NO3 (461.7) 

[a]',": +78" (c == 1; Pyridin). 

Ber. C75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C 75.12 H 11.36 N 3.21 

b) Lost man 0.1 g 4fl-Amino-cholestan-diol- (3,!?.5a) in siedendem Dipropylather und gibt 
1 Tropfen Acetanhydrid hinzu, so kristallisieren sofort 78 mg farblose Blattchen vom Schmp. 
229" aus, die mat vorstehender Verbindung keine Schmelzpunktdepression geben. Die gleiche 
Verbindung erhalt man auch durch kurzes Erhitzen von 4fl-Acetamino-cholestan-diol- (3p.5a) - 
3-acetat mit 10-proz. methanol. Kaliumhydroxyd unter RiickfluB. 
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4~-Azido-coprostan-diol-(3,8.5~)-3-acetat: 6 g 4.5~-Epoxy-cholestan-ol-(3~)-acetat werden 
rnit 20 g Natriumazid in Gegenwart von 1 ccm konz. Schwefelsaure in 250 ccm Dimethyl- 
sulfoxyd 36 Stdn. unter RiickfluR auf 90-95" erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung gibt ein 
gelbes, zahes 61. Dieses wird in 30 ccm Petrolather gelost und iiber Aluminiumoxyd (neutral, 
Aktivitatsstufe IV) chromatographiert. Mit Petrolather und Petrolather/Benzol erhalt man 
3.6 g eines farblosen dls, das aus Methanol in feinen Nadeln vom Schmp. 86-88" kristalli- 
siert. Misch-Schmp. und spezif. Drehung beweisen, daB es sich um Ausgangsrnaterial handelt. 
Mit Benzol werden 0.4 g eines gelben, zahen 01s eluiert. Es besitzt im IR-Spektrum keine 
Azidbande und wurde deshalb nicht weiter untersucht. Beim weiteren Eluieren rnit Benzol 
erhiilt man 0.85 g einer festen Substanz, die aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 
116-118" kristallisiert. Sie besitzt bei 2105/cm eine starke Azidbande. Durch weitere Um- 
kristallisation aus Aceton steigt der Schmp. auf 121-122". Es handelt sich urn IE-Azido- 
coprostan-diol- (3p.5,8)-3-acetat. Durch bither und .&ther/Methanol werden schlieBlich noch 
0.7 g eines festen azidhaltigen Produktes vom Schmp. 120- 136" eluiert, aus dern jedoch noch 
keine einheitliche Verbindung isoliert werden konnte. 

C2gH49N303 (487.7) Ber. C 71.41 H 10.13 N 8.62 Gef. C 71.69 H 10.37 N 8.80 
[a]F: +3" (c = I ;  Chlf.). 

4~-Azido-coprostan-diol- (3p.58) : Werden 0.7 g des vorstehenden Acetats 40 Min. mit 
5 ccm 5-proz. methanol. Kaliumhydroxyd unter RiickfluB erhitzt, dann rnit Wasser verdiinnt, 
das Produkt rnit dther isoliert und aus Aceton umkristallisiert, so erhalt man 0.5 g farblose 
Nadeln vom Schmp. 154-155". 

C27H47N302 (445.7) Ber. C 72.75 H 10.64 N 9.43 Gef. C 73.03 H 10.87 N 9.70 
[a]LO : + 17" (c = 1 ; Chlf.). 

4~-Amino-coprostan-diol- (38.5p) : Werden 0.4 g 4&Azido-coprostan-diol- (3p.513), wie be- 
reits beschrieben, rnit Hydrazinhydrat reduziert, so erhalt man aus Methanol 0.29 g farblose 
Nadeln vom Schmp. 169 - 170". 

C27H49N02 (419.7) 
[a]g: -11" (c = 1; Pyridin). 

Ber. C 77.27 H 11.77 N 3.34 Gef. C 77.16 H 11.53 N 3.51 

4~-Acetarnino-coprostan-diol-(3~.5~)-3-acetat: Die Acetylierung von 0.2 g 4E-Amino- 
coprostan-diol-(3~.5~) rnit 4 ccm PyridinlAcetanhydrid (1 : 1) bei Raumtemp. gibt nach 
iiblicher Aufarbeitung aus Aceton 0.15 g farblose Prismen vom Schmp. 212-214". 

Ber. C 73.91 H 10.61 N 2.78 C3iH53N04 (503.8) 
[a]LO: -36" (c = 1 ; Pyridin). 

Gef. C 74.19 H 10.59 N 2.87 

4~-Acetamino-coprostan-dioE (38.5p) : a) Erhitzt man 0.3 g vorstehender Verbindung 
20 Min. rnit 5-proz. methanol. Kaliumhydroxyd unter RiickfluB, so fallt beim Verdiinnen 
rnit Wasser ein amorpher Niederschlag aus, der aus Methanol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 203-204" kristallisiert. Ausb. 0.2 g. 

C29H5kN03 (461.7) Ber. C75.44 H 11.13 N 3.03 Gef. C75.30 H 11.12 N 3.24 
[a]g: + 8" (c = 1 ; Pyridin). 

b) Werden 0.25 g 4~-Azido-coprostan-diol-(3~.5~)-3-acetut 10 Min. in dthanol rnit 
Hydrazinhydrat und etwas Raney-Nickel erhitzt, so erhalt man 0.18 g farblose Nadeln vom 
Schrnp. 203 -204", die rnit vorstehender Verbindung keine Schmelzpunktsdepression geben. 

Desaminierung: Allgemeine Vorschrift : Der Aminoalkohol wird in 30-proz. Essigsaure 
gelost und unter Ruhren mit der doppelten Gewichtsmenge einer waBrigen Lbsung von 
Natriumnitrit versetzt. Es bildet sich unter sturmischer Gasentwicklung sofort ein Nieder- 



1864 PONSOLD Jahrg. 96 

schlag, der nach einigen Stdn. in k h e r  aufgenommen, mit Wasser, verd. Natronlauge und 
erneut mit Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungs- 
mittel abdestilliert. 

Das Desaminierungsprodukt von 0.4 g Iu-Amino-cholestan-diol-(2~.3~) gibt aus Aceton 
0.25 g 1.2~-Epoxy-cholestan-ol-(3~) vom Schmp. 170-171". [a]ko: +62" (c  = 1 ;  Chlf.). 
Lit.2b) Schmp. 172-175", [c(]zgO: +63" (Chlf.). 

Das Desaminierungsprodukt von 0.2 g 2~-Amino-cholestan-diol-(lu.3~) wird in Pyridin/ 
Acetanhydrid bei Raumtemp. acetyliert und nach der ublichen Aufarbeitung in Petrolather 
gelost und iiber Aluminiumoxyd (neutral, Aktivitatsstufe 11) chromatographiert. Durch 
Petrolather/Benzol (2 : 1) werden 0.1 1 g I.2a-Epoxy-cholestan-o/-(3~)-acetat vom Schmp. 
111-113" eluiert. [a]$,0: +13" (c  = 1 ;  Chlf.). Lit.2): Schmp. 111-113", [a]k0: +12.6" (Chlf.). 

Bei der Desaminierung von 0.3 g 4~-Amino-cholestan-diol- (3p.5a) erhalt man einen festen 
Riickstand, der in Petrolather gelost und iiber Silicagel chromatographiert wird. Durch 
Benzol/kher (10 : I )  werden 0.2 g 4.5a-Epoxy-cholestan-01- (38) eluiert, das aus Methanol 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 134- 135" kristallisiert. [a]Lo: +54" (Chlf.). Lit. 12) : Schmp. 

Bei der Desaminierung von 0.5 g 4~-Amino-coprostan-dioZ-(3~.5~) erhalt man ein zahes 
01. Es wird in Petrolather gelost und iiber Silicagel chromatographiert. Mit Petrolather/Benzol 
erhalt man zuerst eine feste Substanz, die in Tetrachlorkohlenstofflosung im IR-Spektrum 
Banden bei 1645, 1680 und 2720/cm besitzt. Durch Benzol/kher wird anschlieoend eine 
Substanz mit Banden bei 1710 und 3630/cm eluiert. 

Das Desaminierungsprodukt von 0.25 g 45-Aniino-coprostan-01- (5p) besteht aus einem 
zahen 01 und besitzt im IR-Spektrum eine Carbonylbande bei 1712/cm (Tetrachlorkohlenstoff). 

136--137", [u ]$~:  +54" (Chlf.). 




