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$0 oft mit kleinen Benzolmengen nachgewaschen, bis diese keinen
Rickstand mehr hinterliessen. Die vereinigten Filtrate wurden ein-
gedampft, der Riickstand im Hochvakuum sublimiert, zunichst aus
Ather-Pentan, dann nochmals aus wenig absolutem Ather umkrystal-
lisiert und mit Pentan gewaschen. Es wurden 1 mg farbloser Nadeln
erhalten, die bei 170—174° korr. schmolzen. Eine chromatographisch
gereinigte Probe von Androsten-(4)-dion-(3,17), die nach R. Oppen-
auert) bereitet worden war, schmolz bei 172—174° korr. Die Misch-
probe gab keine Erniedrigung.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts
(Leitung Priv.-Doz. Dr. M. Furter) ausgefithrt.

Laboratorium fiir Organ. Chemie der Eidg. Techn. Hochschule,
Ziirich.

167. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde.
(22. Mitteilung?))

Die Konstitution von Substanz L

von T. Reiehstein und K. Gitzi.
(29. IX. 38.)

In der 6. Mitteilung?) dieser Reihe wurde die Isolierung der Sub-
stanz L erwidhnt, diese aber nicht weiter beschrieben. Es ist in-
zwischen vermerkt worden?), dass Substanz L nach der analytischen
Zusammensetzung und nach ihren Eigenschaften wahrscheinlich
identisch ist mit ,,Compound G von Wintersteiner und Pfiffner?).
Diese Autoren geben fiir Compound G einen Smp. von 264° korr.,
eine spez. Drehung von [«]f = + 38° 4 1° (0,64% in 95-proz.
Alkohol) und eine Bruttoformel C,;H;, 5,0, an. Ihre Verbindung
gab ein Mono-gsemicarbazon und zeigte im U. V.-Absorptionsspektrum
bei 240 my keine Bande, wie sie einem «,f-ungesittigten Keton
entspricht. Obwohl ein direkter Vergleich nicht mdglich war, ist es
nach diesen Angaben #usserst wahrscheinlich, dass Compound G
und Substanz L identisch sind.

Isolierung von Substanz L. Bei der von uns angewandten
Vortrennung der Nebennierenextrakte3) durch Verteilung zwischen

1) R. V. Oppenauer, R. 51, 137 (1937).

2) 21, Mitteilung T. Reichstein, Helv. 21, 1490 (1938).

3) T. Reichstein, Helv. 19, 1107 (1936).

4) ,,Chemie des Cortins und seiner Begleitstoffe.“ ,,Ergebnisse der Hormon- und
Vitaminforschung*‘, herausgegeben von L. Ruzicka und W. Stepp, Leipzig 1938, S. 364.

5) 0. Wintersteiner, J. J. Pfiffner, J. Biol. Chem. 116, 291 (1936).
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Pentan und 30-proz. Methanol geht Substanz L praktisch voll-
standig in die wissrig-methylalkoholische Schicht iiber. Bei der
anschliessenden Verteilung zwischen Ather und Wasser verbleibt sie
in Ather und ist daher in den mit ,,A-Rest‘‘ bezeichneten Fraktionen
enthalten. Bei der weiteren Aufteilung dieser Fraktionen in der von
uns bevorzugten Weise wird sie jedoch in verschiedenen Anteilen
angereichert. Bei der Behandlung mit Girard’s Reagens!) reagiert
sie bei Zimmertemperatur nur unvollstindig und wird daher teilweise
in den A-Ketonen und teilweise in den B-Ketonen gefunden. Bei
der Trennung mit Bernsteinsiiure-anhydrid reagiert sie unter den
kiirzlich mitgeteilten Bedingungen?) ebenfalls nur teilweise, sodass
sie sowohl aus der ,,Oxyketon-fraktion‘‘, besonders aber aus der
Fraktion, in der die ,,hydroxylfreien Ketone‘* angereichert sind, er-
halten wird. Aus diesen verschiedenen Konzentraten liess sie sich
am besten auf Grund ihrer geringen Loslichkeit in siedendem Benzol
gewinnen. Die vollstindige Reinigung wurde durch Uberfithrung
ins Acetat erreicht, das aus Ather in Blittchen vom Smp. 1900 korr
krystallisiert. Dabei wurde als Nebenprodukt ein anderes Acetat
erhalten, das in Nadeln vom Smp. 1819 korr. krystallisiert und dessen
Formel noch nicht aufgeklirt ist.

Das Acetat der Substanz I. gab bei der Verbrennung Werte,
die zwischen den fiir ein Mono- und ein Di-acetat berechneten liegen.
Wegen Materialmangel wurde auf die Abklirung dieser Anomalie
verzichtet. Die Verseifung des bei 190° schmelzenden Acetates gab
reine Substanz L, die einen Smp. von 264—266° korr. und eine spez.
Drehung von [o]y = + 30,6° 4 3° (¢ = 0,54 in absolutem Alkohol)
zeigte. Die Analyse stimmt auf die Bruttoformel C,,H,,0,. Die
Verbindung reduziert alkalische Silberdiamminlosung nicht und gibt
im U. V.-Absorptionsspektrum bei ca. 240 m g nicht die fiir «, -
ungesittigte Ketone charakteristische Bande.

Die weitere Untersuchung ergab, dass Substanz L die Kon-
stitution (I) besitzt, wobei lediglich die Konfiguration am Kohlen-
stoffatom Nr. 17 unsicher ist. Dies ergibt sich aus den folgenden
Umsetzungen :

CH,
('Jo
I/\ /\/ \/ CrO Ci§ J CrO C‘Q
3
Y
"o\ \/ M o7 (IIT)
Substa.nz L Androstan dion-(3,17)

1) A. Girard, (. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). Die Trennung des +A-Rest®
mit Girard’s Reagens ist in Helv. 19, 1107 (1936) beschrieben.
2} Vgl. 20. Mitteilung, T. Reichstein, J. v. Euw, Helv. 21, 1197 (1938).
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CH, CH,
. HC—O0H HO—CH
1 —El+ ‘/\}—-—;——OH —«{—OH
: 1/\{/\‘/\/ + I/\f/\/\/
HQ/\/H\/ Iv) Ho/\/}?I W)

Bei der Einwirkung von Chromsiure in Eisessig bei Zimmer-
temperatur wird aus Substanz L ein Gemisch von 2 neutralen Stoffen
erhalten, die sich leicht voneinander trennen liessen. Siuren wurden
hochstens in Spuren gebildet. Der héher schmelzende Neutralteil
ergab bei der Verbrennung Werte, die auf die Formel C,H,,0,
stimmen, es diirfte ihm die Konstitution (II) zukommen. Der tiefer
schmelzende Anteil erwies sich als identisch mit Androstan-dion-
(3,17) (I1T). Dieser Oxydationsverlauf ist ein Beweis dafiir, dass die
3 Sauerstoffatome nur in den Stellungen 3, 17 und 20 vorhanden
sein konnen; denn 2 miissen in der Seitenkette enthalten sein, und
bei anderer Stellung miissten wenigstens teilweise Siauren resultieren.
Bemerkenswert ist die relativ grosse Bestindigkeit der Gruppierung

OH
—(:3—00—0}13

gegen Chromsiure, wenn man sie mit der Leichtigkeit vergleicht,
mit der die Gruppe
OH OH
——([[3——([[)—-CH3 zu —-(‘3'=O

abgebaut wird!). Der Abbau der letztgenannten Glykolgruppierung
verlduft also nicht iiber die Oxyketon-Stufe, sondern es werden wahr-
scheinlich durch das Oxydationsmittel die 2 Wasserstoffatome der
benachbarten Hydroxylgruppen gleichzeitig eliminiert und das ent-
standene 1,4-Radikal zerfillt nach dem von E. Criegee®) angegebenen
Schema.

Eine erwiinschte Bestitigung der Formel (I) liefert das Ergebnis
der Reduktion. Wird Substanz L in Alkohol mit Raney-Nickel unter
Druck hydriert, so entsteht ein Gemisch von 2 stereoisomeren Trio-
len (IV) und (V), die sich iiber die Diacetate trennen liessen. Sie er-
wiesen sich als identisch mit den frither beschriebenen Substanzen J
und O, fitr welche Formeln vom Typus (IV) und (V) bereits bewiesen
wurden?®). Lediglich die rdumliche Anordnung an den Kohlenstoff-
atomen 17 und 20 war damals unsicher. Das Ergebnis der Hydrierung

1) Vgl. 17. Mitteilung, M. Steiger, T. Reichstein, Helv. 21, 546 (1938).

2) B. 68, 665 (1935). Vgl. 0. Schmidt, B. 68, 1026 (1935).
3) M. Steiger, T. Reichstetn, Helv. 21, 546 (1938).
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zeigt, dass die 3 Substanzen L, J und O an Kohlenstoffatom Nr. 17
dieselbe Konfiguration besitzen. J und O unterscheiden sich somit
lediglich durch die verschiedene riumliche Liage der Hydroxylgruppe
in 20-Stellung. Die Zuordnung der Konfiguration am Kohlenstoff-
atom Nr. 17 zur «- oder f-Reihe!) durch Abbaureaktionen dirfte
mit den vorhandenen kleinen Substanzmengen schwer zu erbringen
sein. Es ist geplant, gemeinsam mit L. Ruzicka die Bereitung von
Substanz L auf synthetischem Wege aus Athinyl-androstan-diol zu
versuchen. Dies diirfte gleichzeitig der einfachste Weg sein, um eine
Zuordnung der Konfiguration in 17-Stellung zu treffen.

Wir danken der Gesellschaft fiir Chemische Indusirie, Basel, der Haco-Gesellschaft
Giimligen und der N. V. Organon, Oss, fur Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

Isolierung von Substanz L.

Die Fraktionen ,,A-Rest B I* und ,,A-Rest B IT* gaben beim
Stehen mit wenig Aceton Krystalle, die abgenutscht und mit Aceton
und Benzol gewaschen wurden. Diese Krystalle wurden zweimal
mit wenig Benzol ausgekocht. Dabei blieb ein bei 245-—265° korr.
schmelzendes Rohprodukt ungeldst, das fiir die Gewinnung von Sub-
stanz L beniitzt wurde. Eine Probe wurde dreimal aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert. Es wurden farblose scharfkantige, meist
rhombisch begrenzte Krystalle erhalten, die bei 264—266° korr.
schmolzen, wobei sich ein Teil in Nadeln umwandelte, die erst bei
ca. 2729 korr. schmolzen.

Zur Analyse wurde frisch im Hochvakuum bei 0,02 mm und 170° Blocktemperatur
sublimiert.

3,752 mg Subst. gaben 10,49 mg CO, und 3,20 mg H,0
C, H,,0, (332,47) Ber. C 75,79 H 9,749
CHy0, (334,48) Ber. ,, 7540 ,, 10,25%

Gef. ,, 76,25 ,, 9,54%

Das Priparat war offenbar noch nicht ganz rein. Es zeigte keine
selektive Absorption im U. V. in der Gegend von 240 m u.

800 mg des in der 20. Mitteilung?) beschriebenen aus den Frak-
tionen ,,A-Rest A IT und III* durch direkte Krystallisation erhal-
tenen hochschmelzenden Krystallgemisches wurden unter den dort
beschriebenen Bedingungen mit Bernsteinsdure-anhydrid getrennt
und gaben 360 mg ,,Oxyketone‘ und 390 mg ,,hydroxylireie Ketone‘.
Die letzteren schmolzen roh bei 195—240° korr. Sie wurden zur
Reinigung in heissem Methanol geldst, mit Benzol versetzt und auf
ein kleines Volumen eingeengt. Die dabei ausfallenden Krystalle
wurden heiss abgenutscht und mit etwas heissem Benzol gewaschen.

1) Zur Bezeichnung vgl. 19. Mitteilung, T. Reichstein, K. Gitzi, Helv. 21, 1185

(1938).
2) T. Reichstein, J. v. Euw, Helv. 21, 1197 (1938).
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Sie schmolzen bei 250—260° korr. Die Mutterlauge gab noch weitere
Krystalle, die aber nochmals mit Benzol ausgekocht werden mussten,
um auf einen Smp. von iiber 240° zu kommen. Im ganzen wurden
aus diesen Iraktionen 70 mg so vergereinigte rohe Substanz L er-
halten.

Acetat von Substanz L und Nebenprodukt.

Die 70 mg roher Krystalle wurden in 2 c¢m3 absolutem Pyridin
gelést, mit 1,5 cm? Essigsiure-anhydrid versetzt und 16. Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es wurde im Vakuum ein-
gedampft, der Riickstand in frisch destilliertem Ather geldst, mit
Salzsdure, Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand wurde im Molekularkolben bei 0,005 mm
und 150° Badtemperatur sublimiert und das Sublimat aus absolutem
Ather durch Einengen umkrystallisiert. Es wurden 42 mg farblose
Bléattchen erhalten, die bei 188-—191° korr. schmolzen. Die Mutter-
lauge gab nach Zusatz von Pentan noch tieferschmelzende Teile,
aus denen durch nochmaliges Umkrystallisieren noch 8 mg von obiger
Reinbeit erhalten werden konnten. Ein weiterer Ansatz von roher
Substanz L wurde genau gleich bearbeitet. Die vereinigten Mutter-
laugen der Acetate, die tiefer schmolzen und offenbar Gemische dar-
stellten (insgesamt ca. 100 mg), wurden chromatographisch iber 4 g
Aluminiumoxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) getrennt.
Es wurde die mehrfach beschriebene Durchlaufmethode angewendet.
Aus den ersten 9 mit je 15 em?® Benzol-Pentan (1:1) erhaltenen
Filtraten, die zusammen 40 mg Riickstand hinterliessen, wurde ein
Acetat erhalten, das au$ Ather in farblosen Nadeln krystallisierte,
die bei 181° korr. schmolzen. Dieses Nebenprodukt wird weiter
unten beschrieben. Die folgenden mit je 15 em?® absolutem Benzol
erhaltenen Filtrate Nr. 10—16 gaben Krystallgemische. Die darauf
mit je 15 em? einer Mischung von 4 Teilen absolutem Benzol und
1 Teil absolutem Ather erhaltenen Filtrate Nr. 17—19 gaben einen
Riickstand, der beim Umkrystallisieren aus absolutem Ather noch
9 mg reiner Blittchen von L-Acetat lieferte, die bei 191--192° korr.
schmolzen.

Zur Analyse wurden die bei der Chromatographie erhaltenen Blittchen vom Smp. 191

bis 192° korr. im Hochvakuum bei 0,002 mm und 150—155° Blocktemperatur sublimiert.
Das Sublimat schmolz bei 190—192° korr.
2,870 mg Subst. gaben 7,63 mg CO, und 2,42 mg H,0
CpsH3s0, (376,52) Ber. C 73,26 H 9,649,
CpH,40; (418,55) Ber. ,, 71,74 ,, 9,15%
Gef. ,, 72,50 ,, 9,449%

Die gefundenen Werte liegen also zwischen den fiir ein’Mono-
und ein Diacetat berechneten. Die spez. Drehung eines nicht chro-
matographisch, sondern durch direkte Krystallisation gereinigten
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bei 189—191° korr. schmelzenden Priparates betrug: [«]f = + 14,8°
+ 2%(¢ = 1,482 in Aceton). (15,05 mg Subst. zu 1,0122 em?;! = 1 dm;
apy = + 0,220 4 0,02°) Das Acetat blieb auch bei einem bei 70°
wihrend 5 Stunden durchgefiihrten Acetylierungsversuch mit Essig-
sdure-anhydrid und Pyridin véllig unveridndert.

Nebenprodukt.

Das obengenannte bei der Chromatographierung erhaltene Acetat
vom Smp. 181° korr. krystallisierte aus Ather in langen 3-kantigen
Nadeln. Sie reduzierten alkalische Silberdiamminlésung nicht. Zur
Analyse wurde nochmals aus absolutem Ather durch Einengen um-
krystallisiert und im Hochvakuum bei 0,001 mm und 150° Block-
temperatur sublimiert. Das Produkt schmolz dann bei 182—182,5°
korr. Die Mischprobe mit L-Acetat ergab eine starke Erniedrigung.

2,817 mg Subst. gaben 7,43 mg CO, und 2,28 mg H,0
CpsH 0, (418,55) Ber. C 71,74 H 9,159
Gef. ,, 71,93 ,, 9,07%

Es scheint somit das Diacetat einer Verbindung C,H,,0, vor-
zuliegen. Die spez. Drehung betrug [«]f = + 19,3° 4 2° (¢ = 0,934
in Aceton) (9,457 mg Subst. zu 1,0122 em?®; I = 1 dm; «ff = + 0,189
+ 0,02°). Zum Nachweis der Keton-Natur diente das

Semicarbazon. 5 mgdes Acetates wurdenin 0,5 cm3 absolutem
Alkohol geldst und mit 0,1 cm? einer Lijsung versetzt, die wie folgt
bereitet worden war: 0,5 g Semicarbazid-chlorhydrat und 0,75 g
krystallisiertes Natriumacetat wurden bis zur Verfliissigung mit-
einander verrieben, dann wurden 5 ¢m?® Methanol zugegeben und
nach gutem Durchmischen filtriert. Der obige Ansatz blieb 16 Stun-
den bei Zimmertemperatur stehen, wurde hierauf im Vakuum véllig
vom Alkohol befreit und mit etwas Wasser versetzt. Das dabei aus-
fallende Krystallpulver wurde abgenutscht und mit etwas Wasser
gewaschen. Es schmolz roh bei 242—245° korr. Zur Reinigung
wurde in absolutem Alkohol geldst, filtriert und stark eingeengt. Die
abgeschiedenen Krystalle wurden mit Ather gewaschen. Sie schmol-
zen bei 255—259° korr.

Zur Analyse wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 1009 getrocknet.

1,329 mg Subst. gaben 0,108 cm3 N, (21°, 727 mm)
CpyH,;,O;N, (475,62) Ber. N 8,84 Gef. N 9,03%

Es handelt sich somit um ein Mono-semicarbazon. Aus den
analytischen Ergebnissen lisst sich folgern, dass voraussichtlich als
Grundkorper ein Dioxy-keton C,H,,0, mit 2 leicht acetylierbaren
Hydroxylen vorliegt.

Verseifungsversuch. 13 mg des Acetates wurden in 4 cm3
Methanol, das 50 mg Kaliumhydroxyd gelést enthielt, 15 Minuten
unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde mit
Kohlendioxyd behandelt und im Vakuum eingeengt. Das krystallin
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ausgefallene Rohprodukt wurde mit Ather gesammelt und gab aus
sehr wenig absolutem Alkohol lange Prismen vom Smp. 200—211°
korr. Eine vollige Reinigung wurde nicht durchgefithrt. Das gesamte
mit der gut getrockneten Mutterlauge vereinigte Material wurde in
1 cm? Eisessig mit 10 mg Chromtrioxyd wihrend 16 Stunden bei
Zimmertemperatur oxydiert. Die Aufarbeitung gab hochstens Spuren
von Siuren. Die Hauptmenge des Oxydationsproduktes war neutral.
Es krystallisierte aus Ather-Pentan und schmolz bei 172—1849 korr.
Nach nochmaligem Umkrystallisieren wurden schiffchenformige Kry-
stalle vom Smp. 179—185° korr. erhalten, deren vollige Reinigung
und Identifizierung noch nicht gelang. Bei der Mischprobe mit dem
bei 179° korr. schmelzenden Androstan-trion-(3,11,17)') wurde eine
starke Schmelzpunktserniedrigung erhalten.

Reine Substanz L (I) aus dem Acetat.

40 mg L-Acetat (Blidttchen vom Smp. 189—191° korr.) wurden
mit der Losung von 200 mg Kaliumhydroxyd in 10 cm3 Methanol
15 Minuten unter Riickfluss gekocht. Dann wurde mit Wasser ver-
setzt, mit Kohlendioxyd reutralisiert (Resorcingelb als Indicator)
und im Vakuum stark eingeengt. Die ausgefallenen Krystalle wurden
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. - Sie
schmolzen bei 262—266° korr., wobei ein kleiner Teil sich in Nadeln
umwandelte, die erst gegen 270° korr. fertig schmolzen. Das Produkt
wurde im Molekularkolben bei 0,01 mm und 175° Badtemperatur
sublimiert, das Sublimat in absolutem Alkohol gelost, auf ein kleines
Volumen eingeengt und krystallisieren gelassen. Es wurde abge-
nutscht, mit wenig Alkohol und dann mit Ather gewaschen. Erhalten
wurden 24 mg farblose, scharfkantige Krystalle von rhomboedrischem
Habitus, die bei 264—266° korr. schmolzen, wobei wiederum offenbar
durch Sublimation etwas Nadeln entstanden, die erst bei 272°? korr.
vollig schmolzen. Die Mutterlauge gab durch Einengen noch 10 mg

derselben Reinheit.
Zur Analyse wurde frisch im Hochvakuum bei 0,001 mm und 180° Badtemperatur
sublimiert.
3,940 mg Subst. gaben 10,90 mg CO, und 3,64 mg H,0
CpHyuO, (334,48) Ber. C 7540 H 10,25%
Gef. ,, 75,44 ,, 10,34%
Die spez. Drehung betrug {o]y = + 30,6° + 3° (¢ = 0,564 in
absolutem Alkohol).
(13,7 mg Subst. zu 2,530 em®; I =2 dm; o = + 0,32 4 0,029

Oxydation von Substanz L (I) zu (II) und (III).
25 mg Substanz L wurden in 0,9 cm?® reinstem Eisessig warm
gelost, sofort abgekiihlt, mit 0,8 cm3 einer 2-proz. Losung von Chrom-

1) T. Reichstein, Helv. 19, 402 (1936); M. Steiger, T. Reichstein, Helv. 20, 817
(1937).
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trioxyd in Eisessig (= 16 mg CrO;) versetzt und 16 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die griinlichbraune Lodsung
wurde im Vakuum bei 30° zur Trockne gedampft, der Riickstand
mit etwas Wasser versetzt und mehrmals mit frisch destilliertem
Ather ausgeschiittelt. Die Atherlésung wurde mit verdiinnter Schwe-
felsdure, Natronlange und Wasser gewaschen und getrocknet. Aus
den alkalischen Ausziigen wurden keine sauren Oxydationsprodukte
erhalten. Die Atherlésung der neutralen Oxydationsprodukte wurde
auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Stehen schieden sich bald
farblose Krystalle aus, die bei 270—272° korr. schmolzen und bei
der Mischprobe mit Substanz 1. eine deutliche Schmelzpunkts-
erniedrigung gaben. (Die Mischung schmolz bei 238—263° korr.)
Die Mutterlauge gab beim Einengen noch etwas mehr desselben Pro-
duktes. Die letzten Mutterlangen krystallisierten erst nach volligem
Einengen und Zusatz von Pentan und zeigten roh einen Smp. von
82—1150.

Das hochschmelzende Oxydationsprodukt wurde zur Analyse
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden farblose Blatt-
chen erhalten, die wie vorher bei 270—272° korr. schmolzen.

Sie wurden zur Analyse eine Stunde im Hochvakuum bei 110% und 0,001 mm ge-
trocknet.

2,244 mg Subst. gaben 6,25 mg CO, und 2,00 mg H,0

CyH;,0, (332,47) Ber. C 75,86 H 9,719

Gef. ,, 75,95 ,, 9,87%
Die tieferschmelzenden, in Ather leicht 1oslichen Teile wurden
im Vakuum gut getrocknet und mit einer Mischung von Benzol und
Pentan auf eine mit Pentan bereitete Siule von 400 mg Aluminium-
oxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) gegossen. KEs wurde
sechsmal mit je 2 cm?® des Benzol-Pentan-Gemisches nachgewaschen,
bis das letzte Filtrat keinen Riickstand mehr hinterliess. Die ver-
einigten Filtrate wurden im Vakuum eingedampit und der Riickstand
aus Ather-Pentan umkrystallisiert. Es wurden sofort farblose Blitt-
chen erhalten, die bei 131—133° korr. schmolzen. Diese gaben bei
der Mischprobe mit dem gleichschmelzenden Androstan-dion (III)
keine Schmelzpunktserniedrigung. Insgesamt wurden etwa 15 mg (II)

und 2 mg (I1I) erhalten.

Reduktion von Substanz L zu Substanz J und
Substanz O.

40 mg L-Acetat vom Smp. 190—192° korr. wurden in 4 cm3
Methanol gelést und zusammen mit dem Raney-Nickel aus 400 mg
gepulverter Nickel-Aluminium-Legierung in den Glaseinsatz eines
Hochdruck-Rotierautoklaven gegeben. Nach Vertreiben der Luft
wurde Wasserstoff auf 135 Atm. aufgepresst. Unter stindigem
Drehen wurde 10 Stunden auf 90° erhitzt, wobei der Druck auf
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170 Atm. stieg. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt iiber ein kleines,
mit etwas Kohle bedecktes Filterchen auf dem Willstitter-Nagel
filtriert und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wog noch
41 mg. Er wurde mit 1,2 em?® Pyridin und 0,9 cm?® Essigsiure-
anhydrid versetzt und 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand
in Ather gelost, mit Salzsiure, Natronlauge und Wasser gewaschen
und eingedampft. Der verbleibende farblose Syrup wurde in etwas
Pentan gelost und verschlossen stehen gelassen. Nach einer Stunde
war geringe Krystallisation eingetreten. Es wurde dekantiert und
mit Pentan gewaschen. Die geringe Krystallmenge schmolz roh bei
220—250° korr. Die Mutterlaugen wurden eingeengt und ver-
schlossen langsam krystallisieren gelassen. Dabei traten 2 ver-
schiedene Produkte auf: Kleine, kugelige Drusen, die aus dem obigen
hochschmelzenden Acetat bestanden; daneben schieden sich klare,
glinzende Prismen ab, die bei etwa 157—1609 korr. schmolzen. Die
beiden Produkte wurden nach dem Waschen mit Pentan mechanisch
moglichst genau voneinander getrennt. Die nicht mehr krystallisieren-
den Mutterlaugen wurden iiber 0,5 g Aluminiumoxyd chromato-
graphiert. Die Benzol-Pentan-Filtrate lieferten besonders noch etwas
von den tiefschmelzenden Anteilen. Aus dem mit Ather gewonnenen
Filtrat liess sich noch etwas des hochschmelzenden Acetates ge-
winnen.

Das vereinigte tiefschmelzende Produkt wurde zur Reinigung
in wenig absolutem Ather gelést, die Losung ganz eingedampft and
der verbleibende Syrup rasch in Pentan gelost. Nach kurzem Stehen
war der Inhalt zu einem Brei farbloser Krystalle erstarrt, die abge-
nutscht und mit Pentan gewaschen wurden. Sie schmolzen bei
160—162° korr. und gaben mit dem genau gleichschmelzenden Di-
acetat der Substanz J keine Depression. Es wurden 17 mg J-Acetat
erhalten.

Die vereinigten Anteile des hochschmelzenden Acetates wurden
aus absolutem Ather durch Einengen umkrystallisiert und mit Pentan
gewaschen. Es wurden 5 mg farbloser, doppelt zugespitzter, flacher
Nadeln erhalten, die bei 250-—252° korr. schmolzen. Die Mischprobe
mit dem genau gleich schmelzenden Diacetat der Substanz O gab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts,
Leitung Priv.-Doz. Dr. M. Furter, durchgefiihrt.

Laboratorium fir Organ. Chemie der Eidg. Techn. Hochschule,
Zirich.



