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Kurt Ponsold und Dieter Klemm
Stickstoffhaltige Steroide, XIVD

Darstellung und Ringéffnungsreaktionen der epimeren 2.3-
Imino-cholestane

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Jena

(Eingegangen am 17. November 1965)
[ ]

2.3~ und 2f.3B-Imino-cholestan werden durch Reduktion der entsprechenden vicinalen
Azidoalkohol-methansulfonsiureester mit Lithiumaluminiumhydrid dargestellt. Die Struk-
tur der Aziridine wird durch Desaminierung mit salpetriger Saure zu A2-Cholesten gesichert.
Einige Derivate der Aziridine werden gewonnen und Ringéffnungsreaktionen der Aziridine
und ihrer Derivate untersucht.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber stickstoffhaltige Steroide interessierten Dar-
stellung und Reaktionen von Aziridinen, da hieriiber in der Steroidreihe bisher nur
wenige Untersuchungen vorliegen. Besonders durch Ringéffnungsreaktionen sowie
Isomerisierung von N-substituierten Aziridinen sollte es dariiber hinaus mdglich sein,
eine Anzahl sonst nur schwer zuginglicher stickstoffhaltiger Verbindungen zu ge-
winnen.

Wir fanden 2), daB fiir die Darstellung von Aziridinen verschiedener Stellungen des
Steroidsystems vicinale Azidoalkohol-methansulfonsiureester gut geeignete und leicht
zugéngliche Ausgangsmaterialien sind. Zur Darstellung der beiden epimeren Aziridine
der 2.3-Stellung des Cholestans setzten wir 3a-Azido-cholestanol-(28) in Pyridin mit
Methansulfochlorid um und erhielten 789, 3«-Azido-cholestanol-(28)-mesylat. Re-
duziert man diese Substanz nach der gleichen Methode, die wir fiir die Darstellung
der 5.6- und 6,7-Aziridino-Derivate des Cholestanols-(38)2 verwendet hatten, mit
Hydrazinhydrat und Raney-Nickel in Athanol, so bildet sich ein hochschmeizendes
Gemisch aus mindestens 4 Substanzen, von denen eine Aziridinstruktur besitzen muf,
da sie sich mit salpetriger Sdure zu A2-Cholesten desaminieren 143t3).

Durch Variieren der Reaktionsbedingungen konnte der Anteil des Aziridins im Reaktions-
gemisch nicht erhoht werden. Vollkommen analog verliefen die Versuche mit 283-Azido-
cholestanol-(3a)-mesylat und 3e-Azido-cholestanol-(2f3)-tosylat.

Es wurde deshalb nach anderen Reduktionsmoglichkeiten gesucht. Durch katalytische
Hydrierung mit Platindioxid nach Adams wurden vor kurzem von Guthrie und Murphy4 Ver-

1) XIII. Mitteil.: G. Drefahl, K. Ponsold, B. Schonecker und U. Rott, Chem. Ber. 99, 386
(1966).

2) K. Ponsold, Chem. Ber. 97, 3524 (1964).

3 C. L. Bumgardner, K.S.McCallum und I. P. Freeman, J. Amer.chem. Soc. 83, 4417
(1961); G. Drefahl, K. Ponsold und B. Schinecker, Chem. Ber. 97, 2014 (1964).

4 R. D. Guthrie und D. Murphy, J. chem. Soc. [London] 1963, 5288.
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suche zur Darstellung von Aziridinen der Kohlenhydrate aus Azidoalkohol-sulfonsiureestern
durchgefiihrt. Orientierende Versuche zeigten, daB auf diese Weise in unserem Falle ebenfalls
das erwihnte hochschmelzende Substanzgemisch entsteht.

Besser verlduft die Reduktion mit komplexen Metallhydriden. Wihrend Natrium-
borhydrid in alkoholischer Lésung nicht reagiert, gelingt die Reduktion leicht mit
Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ather bei Raumtemperatur. Die gleiche Methode
hatten wir erfolgreich fiir die Reduktion der freien Azidoalkohole angewandt. In
hoher Ausbeute erhidlt man aus 3a-Azido-cholestanol-(2f)-mesylat 2a.3a-Imino-
cholestan und aus 2f-Azido-cholestanol-(3o)-mesylat 203.33-Imino-cholestan.

Das B-Aziridin stimmt im Schmelzpunkt mit dem von Hassner und Heathcock S
beschriebenen 28.3B-Imino-cholestan iiberein und ist nach Diinnschichtchromato-
gramm und IR-Spektrum identisch mit dem von uns aus 2o-Brom-3#-amino-cholestan
gewonnenen 28.38-Imino-cholestan®.

Die als Zwischenprodukte zu erwartenden Aminoalkohol-sulfonsiureester konnten
bei der Reduktion in beiden Filien nicht isoliert werden.

Mit Natriumnitrit liefern beide Aziridine in guter Ausbeute A2-Cholesten, womit
die Iminstruktur gesichert ist3. Die Konfiguration der Iminogruppe folgt aus der
Stellung der Azidogruppe im Ausgangsmaterial.

Die Drehwerte der epimeren Aziridine besitzen eine bemerkenswerte Ahnlichkeit
mit denen der zugehérigen 2.3-Epoxy-cholestane:

2a.30-Epoxy-cholestan [a]p: +36° (CHCl3)?)
2a.3@-Imino-cholestan [«]¥: +37° (CHCl3)
28.38-Epoxy-cholestan [alp: +50.5° (CHCI3)?
28.3B8-Imino-cholestan [o]%: -+ 55° (CHCL;)

Diese Tatsache wurde sowohl bei Aziridinen der Kohlenhydrate® als auch bei
unseren Untersuchungen iiber 16a.17x-Iminoverbindungen der Pregnanreihe fest-
gestellt9,

Behandelt man die Imino-cholestane mit Acetanhydrid in Pyridin bei Raumtempera-
tur, so entstehen die N-Acetylverbindungen.

Durch kurzes Erhitzen mit 3-proz. methanolischer Kalilauge werden diese Verbin-
dungen zum Imin verseift. Das spricht fiir den erwarteten schwach basischen Charakter
der Iminogruppe und stimmt iiberein mit unseren Untersuchungen am 33-Hydroxy-
160..17a-acetylimino-AS-pregnenon-(20)9). Ebenso leicht werden unter gleichen Be-
dingungen die N-Benzoyl-aziridine verseift, die man aus den Imino-cholestanen mit
Benzoesdureanhydrid/Pyridin bei Raumtemperatur erhilt.

Mit Methansulfochlorid und Pyridin bildet 2«.3a-Imino-cholestan 2a.3a-Mesyl-
imino-cholestan.

5) A. Hassner und C. Heathcock, ). org. Chemistry 30, 1748 (1965); Tetrahedron Letters
[London] 1963, 393.

6) K. Ponsold und H. Groh, Chem. Ber. 98, 1009 (1965).

7Y A. Fiirst und Pl. A. Plattner, Helv. chim. Acta 32, 275 (1949).

8) D. H. Buss, L. Hough und A. C. Richardson, J. chem. Soc. [London] 1963, 5295.

%) G. Drefahl, K. Ponsold und B. Schinecker, Chem. Ber. 98, 186 (1965).
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Die IR-Spektren stehen mit der abgeleiteten Aziridinstruktur im Einklang. Die
freien Verbindungen zeigen eine nur sehr schwache NH-Valenzbande; Azid-, Amin-
und Sulfonsdureesterbanden treten nicht auf. Die N-Acylderivate besitzen eine in-
tensive Bande bei 1680/cm (tertiires Amid); NH-Banden oberhalb 3000/cm fehlen.

Clm (c,H,co) ;0 (NaAc) m
CgHs COHN" H HC1-H;N”

R —Ncm,oom R= %1:01
+L|AlH N 31, AcoR
MSHN 4 '

2. A0 AcHN’
MaCl/
Pyr R =N2N01

Es wurde ferner die Einwirkung saurer und basischer Reagenzien auf den Aziridin-
ring untersucht. Erhitzt man 2a«.3x-Imino-cholestan eine Stde. mit Eisessig zum Sie-
den, so bildet sich das Acetylderivat eines B-Amino-alkohols, das nach Acetylieren
mit Acetanhydrid/Pyridin 3«-Acetamino-cholestanol-(2f)-acetat liefert. Zum Ver-
gleich wurde dieses Diacetat durch Behandeln von 3a-Acetamino-cholestanol-(283)
mit Acetanhydrid in Pyridin dargestellt10), Die Substanzen stimmen im Diinnschicht-
chromatogramm, IR-Spektrum und Schmelzpunkt iiberein. Der Dreiring des 2x.3x-
Aziridins ist also unter Bildung des frans-diaxialen Produktes gedffnet worden,

Ringdffnung erfolgt ebenfalls bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 2u«.3a-
Imino-cholestan. Sowohl bei der Reaktion des Aziridins mit gasformigem Chlor-
wasserstoff in absol. Ather bei Raumtemperatur oder in siedendem Chloroform,
als auch mit Salzsdure im Gemisch von Methanol und Chloroform bei Raumtem-
peratur oder in siedendem Aceton entstanden jeweils identische Produkte. Aus 2u.3a-
Imino-cholestan erhielten wir auf diese Weise 2p-Chlor-3a-amino-cholestan-hydro-
chlorid mit 699, Ausbeute.

Analog erhielten Hassner und HeathcockS aus dem epimeren 2f.3£-Imino-chole-
stan sowohl mit Eisessig als auch mit Halogenwasserstoffsduren die trans-diaxialen
Ringoffnungsprodukte.

Aus 2B-Chlor-3a«-amino-cholestan-hydrochlorid entsteht durch Schiitteln mit
0.5-proz. Natronlauge in Gegenwart von Ather die freie Base 2p-Chlor-3z-amino-
cholestan, die mit 74 % Ausbeute aus dem Ather isoliert werden kann.

Durch halbkonzentriertes Ammoniak bildet sich aus dem Hydrochlorid in sieden-
dem Methanol das Imino-cholestan zuriick, entsprechend der klassischen Bildungs-
reaktion von Aziridinen nach Gabriel.

10} K. Ponsold, Chem, Ber. 96, 1411 (1963).
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Wihrend S#iurechloride im alkalischen Medium wie beschrieben N-Acyl-imine
liefern, erfolgt bei Abwesenheit von Alkali Offnung des Aziridinringes. Behandelt
man 2a«.3¢-Imino-cholestan in wasserfreiem Aceton bei Raumtemperatur mit Benzoyl-
chlorid, so entstehen 599 2p-Chlor-3a-benzamino-cholestan. Diese Verbindung
bildet sich auch, wenn man 2{-Chlor-3x-amino-cholestan-hydrochlorid in wiBrig-
alkoholischer Losung mit Benzoesdureanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat bei
Raumtemperatur umsetzt oder auf die freie Base Benzoesiureanhydrid in Athanol
bei Raumtemperatur einwirken 148t. Die Produkte stimmen iiberein im Diinnschicht-
chromatogramm, Schmelzpunkt, Drehwert und IR-Spektrum (1640 Amid T; 1540
Amid II; 3270 und 3335/cm NH-Valenz, aufgespalten). Es erfolgt also auch mit
Benzoyichlorid trans-diaxiale Spaltung des Aziridinringes.

Die Einwirkung basischer Reagenzien wurde am Beispiel des Lithiumaluminium-
hydrids untersucht. Wie schon die Darstellung zeigt, sind die Aziridine bei Raumtem-
peratur bestdndig gegen Lithiumaluminiumhydrid. Ebenso erfolgt keine Reaktion in
siedendem Tetrahydrofuran im Verlaufe von 12 Stunden. Das steht im Einklang mit
den Beobachtungen von Hassner und Heathcock> am 28.38-Imino-cholestan und den
Untersuchungen an Aziridinen der Kohlenhydrate®.

Im Gegensatz zu den freien Aziridinen wird 2«.3¢-Mesylimino-cholestan mit
Lithiumaluminiumhydrid in siedendem Tetrahydrofuran in guter Ausbeute zu 3a-
Mesylamino-cholestan gespalten, dessen IR-Spektrum charakteristische Banden bei
1140, 1325 (Sulfonamid) und 3300/cm (NH-Valenz) zeigt. Die Verbindung stimmt in
allen Konstanten iiberein mit dem aus 3a-Amino-cholestan und Methansulfochlorid/
Pyridin erhaltenen Produkt. Wie bei den Epoxiden erfolgt also die reduktive Ring-
offnung zum Aminderivat mit axialer Stellung der Aminogruppe.

Uber die Isomerisierung von N-substituierten Aziridinen zu heterocyclisch konden-
sierten Steroiden wird in Kiirze berichtet werden.

Beschreibung der Versuche

Ja-Azido-cholestanol-(2f3)-mesylar: 1.00 g 3a-Azido-cholestanol-(2f) wird in 20 ccm Pyri-
din geldst und mit 1 cem Methansulfochlorid 50 Stdn. bei 0° stehengelassen. Es wird dann unter
Kiihlung langsam mit Wasser zersetzt, der blaf3igelbe Niederschlag nach einiger Zeit ab-
gesaugt und mit viel Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhilt man aus Athanol 0.92 g
farblose Kristalle vom Schmp. 143 —144°. [o]3°: +75° (¢ = 1; CHCl3).

Cy3H4oN303S (507.8) Ber. C66.23 H9.73 N 8.28 Gef. C66.22 H9.75 N 8.02

2B-Azido-cholestanol-(3a)-mesylat: 1.00 g 25-Azido-cholestanol-(3a) wird wie beschrieben
mit Methansulfochlorid umgesetzt. Man zersetzt dann mit Wasser und nimmt das Reaktions-
produkt in Ather auf. Die dther. L8sung wird mit eiskalter verd. Salzsdure, Wasser, Natrium-
hydrogencarbonatldosung und erneut mit Wasser gewaschen, iliber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert aus Athanol in farblosen
Nadeln. Ausb. 0.90 g. Zur Analyse wird weiter aus dem gleichen Losungsmittel umkristalli-
siert. Schmp. 127 —129°. [oJ3?: 4+44° (¢ = 1; CHCl3).

Cy3H49N3038 (507.8) Ber. C66.23 H9.73 N 8.28 Gef. C 66.57 H 9.88 N 8.51
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3a-Azido-cholestanol-(28)-tosylat: 1.00 g 3a-Azido-cholestanol-(283) wird in 20 ccm Pyridin
gelost und mit 4.0 g Tosylchlorid 80 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wird
wie beschriecben aufgearbeitet. Aus Athanol 0.77 g farblose Nadeln vom Schmp. 146 —148°.
[a]?: 4-55° (¢ = 1, CHCly).
C34H353N30;S (583.9) Ber. €C69.94 H9.15 N 7.20 Gef. C 69.46 H 9.46 N 7.29

2a.3a-Imino-cholestan: 4.0 g 3a-Azido-cholestanol-(28)-mesylat werden in 200 ccm absol.
Ather mit 4.00 g Lithiumaluminiumhydrid 2 Stdn. bei Raumtemperatur gerithrt. Es wird dann
mit feuchtem Ather und anschlieBend mit 30-proz. waBr. Lésung von Kalium-natrium-
tartrat zersetzt und mehrmals ausgedthert. Man wéscht die veieinigten dther. Losungen mit
Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und destilliert das Loésungsmittel ab. Der Riickstand
kristallisiert aus Athylenglykol-monomethylither in farblosen Nadein vom Schmp. 114 bis
116°. Ausb. 3.00 g. [a]?°: +37° (¢ = 1; CHCly).

Cy7H47N (385.7) Ber. C84.08 H 12.28 N 3.63 Gef. C83.87 H12.11 N 3.74

2.3f-Imino-cholestan: 4.00 g 2f-Azido-cholestanol-(3a)-mesylar werden in 200 ccm absol.
Ather wie vorstehend reduziert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man aus Athy-
lenglykol-monomethylither 3.00 g farblose Nadeln vom Schmp. 104 —105° (Lit.5): 105—106").

2a.3a-Acetylimino-cholestan: 0.50 g 2a.3a-Imino-cholestan werden in 10 ccm Pyridin mit

2 ccm Acetanhydrid 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wird mit Eiswasser

versetzt und nach einiger Zeit abgesaugt. Man wischt mit viel Wasser und trocknet. Aus verd.
Methanol 0.40 g farblose Nadeln vom Schmp. 104—106°. [«]¥: +38° (¢ = i; CHCl3).
CyoH49NO (427.7) Ber. C81.44 H 11.55 N 3.28 Gef. C81.25 H 10.50 N 3.50

Verseifung zum Imin: 0.05 g 2a.3a-Acetylimino-cholestan werden mit 1 ccm 3-proz. me-
thanol. Kalilauge 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Beim Verdiinnen mit Wasser fallen farblose

Nadeln aus, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Ausb. 0.03 g,
Schmp. 114—116°.

2p.3f3-Acetylimino-cholestan: Werden 0.50 g 2f3.38-Imino-cholestan wie beschrieben in 10 ccm
Pyridin acetyliert, so erhilt man ein Rohprodukt, das aus verd. Methanol in farblosen Nadeln
kristallisiert. Ausb. 0.38 g, Schmp. 134—136° (Lit.6): 134 —135°).

2a.3a-Benzoylimino-cholestan: 0.50 g 2a.3a-Imino-cholestan werden in 10 ccm Pyridin mit
0.7 g Benzoesdureanhydrid 90 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen. Man versetzt mit
Wasser, saugt das kristallin ausgefallene Produkt ab, wiascht mit viel Wasser und trocknet.
Aus Methanol 0.55 g farblose Nadeln vom Schmp. 120 121° [o«]¥®: +21° (¢ = 1; CHCl3).
C34HsNO (489.8) Ber. C 83.38 H10.50 N 2.86 Gef. C83.24 H 10.54 N 3.16

Verseifung zum Imin: 0.07 g 2a.3a-Benzoylimino-cholestan erhitzt man in 5 ccm 3-proz.
methanol. Kalilauge 30 Min. zum Sieden, versetzt dann mit Wasser, saugt das kristallin
ausgefallene Produkt ab, wischt mit Wasser und trocknet. Ausb. 0.05 g, Schmp. 111—115°

2B.3-Benzoylimino-cholestan: 0.50 g 2f.33-Imino-cholestan werden, wie beschrieben,
benzoyliert. Aus Methanol farblose Nadeln. Schmp. 136—138°, Ausb. 0.50 g, [«]¥: +60°
(c == 1.18; CHCly).
C34Hs;NO (489.8) Ber. C83.38 H 10.50 N 2.86 Gef. C 82.92 H 10.47 N 2.81

2a.3a-Mesylimino-cholestan: 0.50 g 2a.3a-Imino-cholestan werden in 10 ccm Pyridin mit
0.5 ccm Methansulfochlorid 20 Stdn. bei 0° stehengelassen. Die iibliche Aufarteitung ergibt
ein' Produkt, das aus Methanol umkristallisiert wird. Die gelbe Losung wird mit Aktivkohle
entfirbt. Man erhilt 0.41 g farblose Kristalle vom Schmp. [52—153°. [a]®: +35° (¢ = 1;
CHCly).

CosH4oNO,S (463.8) Ber. C 72,52 H 10.65 N 3.02 Gef. C72.50 H 10.60 N 3.26
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Desaminierung: 0.03 g des Imins in 0.10 ccm Eisessig werden mit 0.10 ccm 10-proz. wisr.
Natriumnitrit-Losung versetzt. Es entsteht sofort ein gelber Niederschlag, der sich unter
Gasentwicklung zersetzt. Nach 30 Min. versetzt man langsam mit Wasser und 4thert aus.
Es wird mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert.

Aus 2a.3a-Imino-cholestan und 28.38-Imino-cholestan werden jeweils 0.02 g A2-Cholesten
vom Schmp. 74—75° (Aceton) erhalten (Lit.!1): 75°).

3a-Acetamino-cholestanol-(23)-acetat: Werden 0.50 g 2a.3a-Imino-cholestan in 20 ccm
Eisessig 1 Stde. zum Sieden erhitzt, so erhidlt man nach Abdestillieren des Losungsmittels
i. Vak. ein Produkt, das auf Zusatz von Ather kristallin erstarrt. Es wird in Ather aufge-
schlimmt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und in 10 ccm Pyridin wie beschrieben mit 2 ccm
Acetanhydrid acetyliert. Nach Versetzen mit Wasser wird das kristallin ausgefallene Produkt
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus verd. Methanol farblose Nadeiln vom
Schmp. 200°. Ausb. 0.25 g. [«]%°: +39° (¢ = 1; CHCl3). Die Substanz ist nach IR-Spektrum,
Diinnschichtchromatogramm und Misch-Schmp. identisch mit dem durch Acetylieren von
3x-Amino-cholestanol-(2f) mit Pyridin/Acetanhydrid erhaltenen Diacetat, Schmp. 200° 10},

2f-Chlor-3a-amino-cholestan-hydrochlorid: 3.50 g 2a.3a-Imino-cholestan in 300 ccm Aceton
werden in der Hitze mit konz. Salzsdure bis zur Auflosung einer zuniichst auftretenden Fiil-
iung versetzt und 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man versetzt die braune Losung mit Wasser,
saugt das ausgefallene Produkt ab, wischt mit viel Wasser und Ather und trocknet. Ausb.
2.84 g. Zur Analyse wird aus salzsiiurehaltigem wir. Aceton umkristallisiert. Schmp. 248 bis
253° (Zers.). [@)¥: +48° (¢ = 1.70; CHCly).
C27H49CIN]CI1 (458.6) Ber. C 70.71 H 10.77 Cl 15.46 N 3.05
Gef. C70.15 H10.89 CI 15.35 N 3.02

3a-Chlor-2§-amino-cholestan-hydrochlorid: Werden 2.00 g 2f. 38-Imino-cholestan, wie vor-
stehend beschrieben, in 180 ccm Aceton mit konz. Salzsdure umgesetzt und aufgearbeitet,
so erhilt man ein Reaktionsprodukt, das aus Methanol/Ather in farblosen Nadeln vom
Schmp. 265—268° (Zers.) kristallisiert (Lit.5): Schmp. 261 —265°). Ausb. 1.60 g.

Riickbildung der Imine aus vorstehenden Hydrochloriden: Die Losung des Hydrochlorids in
wenig heilem Methanol wird bis zur Triibung mit halbkonz. Ammoniak versetzt und 10 Min.
zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisiert das Imin in farblosen Nadeln aus. Es wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

2B-Chlor-3a-amino-cholestan: Man suspendiert 0.60 g 28-Chlor-3a-amino-cholestan-hydro-
chlorid zwischen Ather und 0.5-proz. Natronlauge, schiittelt, bis die Substanz in Lésung ge-
gangen ist, und trennt den Ather ab. Die dther. Lésung wird mehrmals mit Wasser gewaschen,
Giber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Ausb. 0.41 g, Schmp.
143 —151° [o}3: +35° (¢ = 1.07; CHCl;).

2f3-Chlor-3a-benzamino-cholestan

a) 0.60 g 2a.3a-Imino-cholestan in 75 ccm wasserfreiem Aceton gibt man unter Riihren
langsam zur Losung von 3 ccm Benzoylchlorid in 25 ccm wasserfreiem Aceton und versetzt
nach 5 Stdn. bei Raumtemperatur mit Wasser. Das kristallin ausgefallene Produkt wird ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.48 g. Zur Analyse wird aus Methanol
umkristallisiert. Schmp. 232—234° (Zers.). [x]¥: +56° (¢ = 0.94; CHCl3).

C34H52CINO (526.3) Ber. C77.60 H9.96 N 2.66 Gef. C77.75 H 10.09 N 2.73

b) 0.08 g 2$-Chlor-3a-amino-cholestan-hydrochlorid werden im Gemisch von 50 ccm war-
mem Athanol und 2 ccm Ather gelost und mit 0.15 g Benzoesiureanhydrid und 6 ccm gesatt.

1) D. H. R. Barton und W. J. Rosenfelder, J. chem. Soc. [L.ondon] 1951, 1048.
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wiBr. Natriumacetat-Losung versetzt. Die klare, schwach alkalische Lésung wird nach
40 Stdn. bei Raumtemperatur mit Wasser versetzt. Man ithert aus, wischt die dther. L6-
sung mehrmals mit Wasser, trocknet {iber Natriumsulfat und destilliert das Losungsmittel
ab. Der Riickstand kristallisiert aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 232—234°
(Zers.). Ausb. 0.05 g.

¢) 0.09 g 2p-Chlor-3a-amino-cholestan werden in 100 ccm warmem Athanol suspendiert
und mit 0.10 g Benzoesdureanhydrid versetzt. Aus der sich bildenden klaren L&sung fallen im
Verlaufe von 40 Stdn. bei Raumtemperatur farblose Nadeln aus, die nach einigen Stdn. im
Eisschrank abgesaugt werden. Aus der Mutterlauge wird durch Wasser weiteres Reaktions-
produkt gefallt. Ausb. 0.06 g. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 228 —231° (Zers.).
Die Substanz ist nach Diinnschichtchromatogramm und Misch-Schmp. identisch mit den
unter a) und b) erhaltenen Produkten.

3a-Mesylamino-cholestan
a) 0.60 g 2a.3a-Mesylimino-cholestan werden in 23 ccm absol. Tetrahydrofuran mit 0.70 g
Lithiumaluminiumhydrid 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann wird wie beschrieben aufge-
arbeitet. Aus Methanol 0.46 g farblose Nadeln. Schmp. 157 —160°. [x]}’: +23° (¢ = 1; CHCl3).
CysHs NO,S (465.8) Ber. C72.20 H 11.04 N 3.01 Gef. C72.50 H 11.35 N 2.91

Die Substanz ist nach Diinnschichtchromatogramm, TR-Spektrum und Misch-Schmp.
identisch mit dem unter b) hergestellten Produkt.

b) Werden 2.00 g 3a-Amino-cholestan12) in 40 ccm Pyridin mit 2 ccm Methansulfochlorid
wie beschrieben umgesetzt, so erhilt man ein gelbes, festes Produkt, das aus Methanol in
farblosen Nadeln kristallisiert, wenn die gelbe Losung mit Aktivkohle entfidrbt wird. Ausb.
1.24 g, Schmp. 157—160°. [a]#: +24° (¢ = 1; CHCI3).

12) W. R. Hertler und E. J. Corey, J. org. Chemistry 23, 1221 (1958).
[522/65]





