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L’Btude physique approfondie de l’aromadendrbne, du dihydro- 

aromadendrkne, de l’aromadendrone ne fournit aucun rdsultat 
invalidant cette formule. Dans la mesure restreinte ou les raisonne- 
ments par analogie peuvent &re soutenus, le particularisme des 
caractkres physiques de ces produits s’explique par une accumulation 
exceptionnelle de contraintes de deformation des angles valentiels 
du carbone. A cet Bgard, les constatations faites prendront tout 
leur intBr6t dans l’extension et la systematisation de ce genre d’ktudes. 

Wous tenons B remercier M. le Professour E. Briner, directeur du Laboratoire de 
Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie de l’Universit6, qui a mis B notre dispo- 
sition la majeure partie des appareils utilishs. 

Laboratoires Scientifiques L. Givazdan & Cie., 
Vernier- Genbve. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de 1’Universitd de Genbve. 

113. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
40. Mitteilungl). 

17-Iso-desoxy-corticosteron 
von C. W. Shoppee 2).  

(1. VII. 40.) 

I n  Anwendung einer von XZottn und Mitarbeitern entdeckten 
Methodik3) erliielten Serini und Mitarbeiter4) aus Pregnen-( 4)-triol- 
(17 a, 20, 2l)-on-(3)-diacetat-(20, 21) (I) durch Vakuum-Destillation 
mit Zinkstaub unter Abspaltung von Essigsaure das zuerst von 
fiteiger und Keichstein 5, auf anderem Wege bereitete Desoxy-corti- 
costeron-acetat (11). Dieses stellt das gegen starke Saure stabile 
Isomere (11) dar. 

CH,OAe 
I 

OH OAc co 
A I 1 H  
~ IJ A~-~-~H-cH,oA~ 

Zn 

I1 

(stabile Form) 

O/\/ pAJJ I - OY\/ PO’ 
17 a-Derivat Desoxy-corticosteron-aeetat 

l) 39. filitteilung, vgl. C. TV. Shoppee ,  Helv. 23, 740 (1940). 
2) Rockefeller Research Fellow a t  the University of Basel. 
3, K.  TI. Slotta, K. Sersser,  B. 71, 2342 (1938). 
4, A. Serzni, TV. Logwmznn, TV. Hildebrand, B. 72, 391 (1939). 
5,  Jf. Steiger, T. Zachstcin, Helv. 20, 1164 (1937). 
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Butenandt und Mitarbeiterl) haben dieselbe Reaktion auf zwei 
stereo-isomere Pregnen-trio1-(3,17,20)-diacetate (111) angewandt und 
erhielten aus beiden nicht das normale Pregnenolon-acetat (V), son- 
dern das labile, in 17-Stellung isomere Keton (IT). Dieses liess sich 
durch Kochen mit Alkalien oder Sauren in das stabile Isomere (V) 
umlagern. 

CH, I CH, c\I""" OH v - C H ,  OHOAc tea -H co I 
siiure I fii/ , resp. - PI' + 

I I  

labiles Isomeres stabiles Isomeres 

Ein Bhnliches Ergebnis erhielten Xhoppee und Reichstei.n2) bei 
der aus Nebennieren isolierten Substanz A, die wahrscheinlich der 
17p-Reihe angehort, als sie ihr Triacetat nach einer uns von Herrn 
Dr. K .  Niescher freundlichst mitgeteilten Modifikation der oben 
erwahnten Methodik mit Zinkstaub in Toluol-Losung kochten. Es 
entstand auch hier die labile Form. Die Konfiguration des bei der 
Essigsaureabspaltung resultierenden Endproduktes an C,, ist offenbar 
vom Ausgangsmaterial abhiingig. Wir glaubten zuerst, dass die 
17  cr-Oxy-derivate zur stabilen, die 1 7  P-Oxy-derivate zur labilen 
Form fiihren. Dagegen sprechen aber die Befunde von Butena.ndt3) 
(vgl. ")). Immerhin veranlassten uns die bisherigen Resultate, die 
genannte Reaktion aueh auf das durch Hydroxylierung von Pregna- 
dien-(4, 17)-01-(21)-on-(3)-acetat erhaltliche Pregnen-(4)-triol-(17, 20, 
21)-on-( 3)-diacetat-(20, 21) 5 ,  6, anzuwenden, welches voraussichtlich 
der 17p-Reihe angehort und dem in diesem Fall die Formel (TI) 
zukame. 

(In den beniitzten Formeln wurde zur Wahrung der Einheitlichkeit die von A. Bu- 
tenandt angewandte Schreibweise ubernommen, in der die 17-Iso-Verbindungen der 
17 or-Oxy-Reihe, die stabilen Isomeren der 17 /3-Oxy-Reihe entsprechen. Diese Zuord- 
nung ist vorlaufig nber rein willkiirlich, und es sol1 damit nichts uber den wirklichen 
raumlichen Bail ausgesagt werden.) 

Wird dieser Stoff (VI) mit Zinkstaub in Toluol-Losung gekocht, 
so erhiilt man ein stark reduzierendes Acetat, das in der Tat das 
bisher unbekannte 17-Iso-desoxy-eortieosteron-acetat (VII) darstellt. 
Es wurde in zwei polymorphen Modifikationen erhalten, die bei 

l) A. Butenandt, J .  Rehrnidt-ThomC, H .  Paul, B. 72, 1112 (1939). 
2, 38. Nitteilung, Helv. 23, 729 (1940), letzter Absatz theor. Teil. 
3, A. Butenandt, J .  Schmidt-ThomC, H .  Paul, B. 72, 1112 (1939). 
4, 38. Mitteilung, Helv. 23, 729 (1940), letzter ilbsatz theor. Teil. 
5, W. Logemamn, Naturwiss. 27, 196 (1939). 
6,  L. Rzczicka, P. Miiller, Helv. 22, 755 (1939). 
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137O bzw. bei 174O korr. schmolzen. Beide zeigten die spezifische 
Drehung von [a]: = -26O (in Aceton). Die spezifische Drehung 
des gewohnlichen Desoxy-corticosteron-acetates (11) betragt [a]: = 

+ 169,5O (in Aceton). Der Unterschied ist also auffallend gross. Das 
CH,OAc 
CHOAc 
I 

H 
CH,OAc 
co I 

H 

17-Iso-desoxy-corticosteron-acetat 

I KHCO, 
Y 

H 

VIII 
17-Iso-3-keto-atio- 17-Iso-desox y-corticosteron 

cholen-(4)-s&ure 

Iso-Produkt (VII) lasst sich durch Kochen mit Salzsaure leicht in das 
bekannte Isomere (11) umlagern. Mit Kaliumbicarbonat in wassrigem 
Methanol1) wird das freie 17-Iso-desoxy-corticosteron (VIII) erhslten. 
Daraus wird mit Perjodsaure die 17-Iso-3-keto-~tiocholen-(4)-s~ure 
( IX) gewonneu, die sich von der bekannten 3-Keto-atio-cholen-(4)- 
s5ure2) durch die Konfiguration am Kohlenstoffatom 1 7  unter- 
scheidet. Erwartung~gemass~) lasst sie sich nicht so leicht umlagern 
wie dies beim Keton (VII) moglich ist. Durch Kochen mit Salzsaure 
in Eisessig, sowie mit methylalkoholischer Kalilauge wird sie nicht 
verandert. Auch ihr Methylester wird beim Kochen mit methyl- 
alkoholischer Lauge lediglich verseift, ohne dass Umlagerung statt- 
findet. 

Der Verfasser dankt Hrn. Prof. T.  Reichstein fur sein stetes Interesse und seine 
Ratschlage bei dieser Arbeit. Er dankt ferner der Gesellschaft fur  ehemische Industrie, 
Basel, fur die Ausfiihrung yon Mikroanalysen und biologischen Versuchen. I m  Labo- 
ratorium dieser Firma wurde 17-Iso-desoxy-corticosteron-acetat (VII) an vier jungen 
Ratten im Lebenserhaltungstest gepriift. Bei einer Dosierung von 1 mg pro Tag und 
Ratte betrug die oberlebenszeit 4-9 Tage, im Durchschnitt 6 Tage. Das Praparat 
war in der genanntm Dosierung somit wirkungslos und ist daher zumindest dreimal 
schwacher wirksam als Desoxy-corticosteron-acetat (11). Von letzterem sind 0,3-0,4 mg 
pro Tag und Ratte notig, um die Tiere am Leben zu erhalten. 

l) Vgl. J .  von Ei~ tu ,  T.  Reichslcin, Helv. 21, 1.181 (1938). 
2, M .  Steiger, 2’. Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937). 
3, C. I?. Ingold, C. T.1’. Shoppee, 1. 8’. Thorpe,  SOC. 1926, 1482. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Alle Schmelzpunkte sind korfigiert.) 

P r e g n e n - (  4 ) - t r i o l -  ( 1 7  p ,  2 0 , 2 1 ) - o n -  ( 3 ) - d i a c e t a t  - (  2 0 , 2 1 )  
(W. 

Das verwendete Trio1 wurde nach Ruxicka und Miillm-1) bereitet 
und rnit Essigsaure-anhydrid in Gegenwart von Pyridin bei Zimmer- 
temperatur acetyliert. Das Diacetat (TI) krystallisierte aus Aceton- 
Ather in groben Prismen, die Losungsmittel enthielten und beim 
Liegen an der Luft bald opak wurden. Die frisch bereiteten Krystalle 
schmolzen zunachst unscharf bei 100 O, erstarrten w-ieder zu Nadeln 
vom Smp. 170-172 O ,  die bei weiterem Erwarmen nochmals erstarrten, 
um endgultig bei 190° zu schmelzen. Die bei 170° und bei 1900 
schmelzenden Formen sind Krystallisomere und lassen sich durch 
Impfen ineinander uberfuhren. Die reinste Probe der hoch schmel- 
zenden Form schmolz bei 193-194O. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 80° getrocknet. 

4,630 mg Subst. gaben 11,775 mg CO, und 3,43 mg H,O 
Cz5Hs6O6 (432,54) Her. C 69,41 H 8,39% 

Gef. ,, 69,40 ,, 8,29% 

17-Iso-desoxy-corticosteron-acetat ( V I I ) .  
a)  T iefschmelzende  Modif ikat ion.  100 mg Diacetat (VI) 

wurden in 5 cm3 absolutem Pyridin gelost, rnit 1 g Zinkstaub versetzt 
und 15 Xtunden unter Ruckfluss gekocht (Badtemperatur 140O). Dann 
wurde filtriert und der Niederschlag rnit lieissem Aceton gewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum vollstandig eingedampft und der 
Ruckstand in wenig heissem Aceton gelost. Nach Animpfen krystalli- 
sierten 80 mg unverandertes Ausgangsmaterial (VI) aus, die abge- 
nutscht und rnit Ather gewaschen wurden. Die Mutterlaugen wurden 
eingedampft, sie wogen 18 mg. 

Das zuruckgewonnene Ausgangsmaterial wurde nochmals analog 
behandelt und dieselbe Prozedur noch ein drittes Ma1 wiederholt. 
Das letzte Rohprodukt wurde rnit den zwei ersten Mutterlaugen 
vereinigt, in 2 cm3 Benzol gelost, rnit derselben Menge Pentan ver- 
dunnt und uber eine rnit Pentan bereitete Saule von 3 g Aluminium- 
oxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) filtriert. Rnschliessend 
wurde mit je 20 em3 der in der Tabelle genannten Losungsmittel 
nachgewaschen und jedes Filtrat fur sich eingedampft. 

Die Fraktion 11 gab Krystalle, die naeh Waschen mit Ather 
44 mg wogen und unveriindertes Ausgangsprodukt ( V I )  darstellten. 

Die aus den Fraktionen 4-8 erhaltenen Krystalle wurden rnit 
Ather-Pentan gewaschen und dann nochmals aus Ather durch Ein- 
engen umkrystallisiert. Es wurden 13 mg farbloser Prismen vom 

1) 1,. Ruzieka, P. XiiUer, Helv. 22, 755 (1939). 
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Smp. 137-138O erhalten. Die spezifisehe Drehung betrug: [a]: = 
-21O 1 3 "  (c == 1,008 in Aceton). 

16 
D 10,2 n g  & 0,2 mg Subst. zu 1,0125 emq; 1 = 1 dm; a : - 0,2l" & 0,02". 

Fraktions- 
nummer 

1-2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

12 
13 

Losungsmittel 
_. _._________ ~~ _ _ ~  

Pentan . . . . . . . .  
Pentan-Benzol (1 : I ) .  . 
abs. Renzol . . . . . .  
,, ,, . . . . . .  
, , ., . . . . . .  
,, ), . . . . . .  
, , , , . . . . . .  

Ather-Benzol (1 : I) . . 

Aceton-Ather (1 : 1) . . 
ahs. Ather . . . . . .  

ilceton . . . . . . . .  
), . . . . . . . .  

Eindampfriickstand nach 
Umkrystallisieren aus &her 

~ ~ ~ . _ _ _ _ _ . _ _ _  -~ ~~ 

- 
- 

6 
grosse Prismen, Smp. 133-134O 

wenig Krystalle, Smp. 132-131" 

sehr wenig ICrystalle, Smp. 130-133O 
Spur 01, krystallisiert nicht 

vie1 Krystalle, Smp. ca. looo, dann 

Spur 61, krystallisiert nicht 

,, 133-134' 

,, 133-135' 

- 

171" und 193" 

- 

Das von der Drehung regenerierte Produkt wurde im Molekular- 
kolben bei 190° Radtemperatur und 0,Ol mm Druck destilliert und 
aus absolutem Ather umkrystallisiert. Es wurde wiederum die bei 
137-138O schmelzende Modifikation erhalten. Bur Analyse wurde 
fein verrieben und im Hochvakuum bei looo getrocknet. 

5,264 mg Subst. gaben 14,285 ins CO, und 4,08 mg H,O 
C,,H,,O, (372,48) Ber. C 74,16 H 8,A6% 

Gef. ,, 74,20 ,, 8,69:/, 

I n  einem zweiten analogen Versuch wurden aus 300 mg Diace- 
tat  (VI) neben 99 mg unveriindertem Ausgangsmaterial 34 mg Iso- 
desoxy-corticosteron-acetat (VII) vom Smp. 137 O erhalten. Die 
Probe wurde in einem Glasrohrchen im Vakuum eingeschmolzen 
zwei Monate aufbewahrt und ist in dieser Zeit spontan in die hoch- 
schmelzende Modifikation ubergegangen. 

Bei einem weiteren 
Versueh wurden 500 mg Diacetat (VI), 5 g Zinkstaub und 20 cm3 
absolutes Toluol 15 Stunden linter Ruckfluss gekocht. Die Auf- 
arbeitung gab 272 mg krystallisiertes Ausgangsmaterial und 225 mg 
amorphes Produkt aus Mutterlaugen. Die 272 mg regenerierter 
Krystalle wurden wiederum mit Zinkstaub verkocht und gaben 
175 mg Diacetat (VI) zuriiek, sowie 100 mg amorphes Produkt aus 
Mutterlaugen. Die 175 mg Diacetat (VI) wurden ein drittes Ma1 
verkocht. Zwei weitere Portionen von je 500 mg Diacetat (IT) 
wurden genau gleich behandelt. Alle neun so gewonnenen amorphen 

b) I-€ o c h s c h m elz e n d e M o d i f  i k a t i o n. 

59 
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Anteile murden hierauf vereinigt, in 5 em3 Benzol gelost und nach 
Zusatz von Pentan iiber eine mit Pentan bereitete Saule von 45 g 
Aluminiumoxyd (Herck, standardisiert nach Brockmann) filtriert. 
Anschliessend wurde mit je 250 em3 der in der Tabelle genannten 
Losungsmittel nachgewaschen und jedes Filtrat fur sich eingedampft 
und umkrystallisiert. 

Fraktions- 
numnier 

-==== 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 -- 

Losungsmittel 
~-~ ~ _ _ _ _  
Pentan . . . . . .  
Pentan-Bcnzol (1 : 1) 

,, (I:]) 
$ 9  (1: 1) 

abs. Benzol . . . .  
7 ,  ,, . . . .  
>, ,, . . . .  
> >  >, . . . .  

hher-Beneol (1 : 9) . 
,, (1 : 9) . 
> >  (1 : 4) . 

abs. Ather . . . . .  
Aceton-;ither (1 : 1) . 

>, (1: 1) .  
Aceton . . . . . .  

Kindampfriickstand 

Spur 01 . . . . . . . . . .  
Kryst. spontnn mit Ather . . 

3 ,  1. . .  
3 3  ,> . . 
> >  , 7  . . 
3 ,  i, . . 
7 ,  > >  . . 
,, ,$ . . 
> >  > >  . . 
>, >, . . 

01, krpst. nicht mit Ather . . 
Spur 01 . . . . . . . . . .  
Kryst. gcimpft mit Diacetat . 
01, kryst. beim Stehen. . . .  
Spur 01 . . . . . . . . . .  

Gewicht 
ni CL 

_ _ _ _ ~  
~ _ _ ~ ~  
- 

109 
162 

85 
96 
33 
26 
24 

112 
103 
44 
19 

160 
37 
._ 

Die Fraktionen 13 und 14 gaben durch Umkrystallisieren aus 
Aceton-Ather reines Diacetat (VI). 

Die Fraktionen 2-10 wurden vereinigt und zur Entfernung 
einer gelben Verunreinigung nochmals iiber eine SBule von 22 g 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Die anschliessende Krystalli- 
sation aus Aeeton-Ather gab 380 mg farbloser Blattehen vom Smp.174O. 
Aus den Mutterlaugen liessen sich noeh 94 mg etwas weniger reines 
;Material isolieren. Das Produkt gab bei der Mischprobe mit der tie€ 
schmelzenden Form des Diacetates (VI) vom Smp. 172O, ebenso mit 
gewohnlichein Desoxy-corticosteron-acetat (11) vom Smp. 159 eine 
starke Erniedrigung. Die spezifische Drehung betrug: [XI: = -26O 
&2O; [ x ] & ~  = -32O &2O (c = 1,157 in Aceton). 
11,711mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 - 1 dm; crI7 D : -0,300 & 0,02O; a:&= -0,37O _'0,02". 

3,617 mg Subst. gaben 9,780 mg CO, und 2,83 mg H,O (Cibu) 
C,,H,,O, (372,4S) Bor. C 74,16 H 8,66% 

Gef. ,, 73,80 ,, 8,75:/, 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum 1 Stunde bei 95O getrocknet. 

Die Substanz zeigt im U. V.-Absorptionsspektrum eine starke 
Rande niit einem Maximum bei 244 mp und log E = 4,18 (in Alkohol) 
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(vgl. Hurve) l). 
Silber-diammin-Losung bei Zimmertemperatur rasch und kraftig. 

Sic reduziert in wenig Methanol gelost alkalische 

244 

+ 2.0 J. 
300 my +- L 200 mu 

Fig. 1. 
1,85 mg Iso-desoxy-corticosteron-acetat 
in 30 em3 Alkohol (c = 0,00016 molar). 

U ml a g er  u n g v 0 n I s o - d e s o x y - c o r t i c o s t e r  o n - a e e t a t  
( V I I )  i n  Desoxy-co r t i cos t e ron -ace ta t  (11). 

20 mg Iso-desoxy-eorticosteron-acetat (VII) vom Smp. 174O 
wurden mit 0,5 em3 Alkohol und 0,05 em3 konz. Salzsaure (d = 1,16) 
$12 Stunde unter Riickfluss gekocht. Dann wurde im Vakuum ein- 
gedampft und der Ruckstand zur Acetylierung mit 0,25 em3 absolutem 
Pyridin und 0,2 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt, 16 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach erneutem Eindampfen 
im Vakuum wurde der Ruckstand in Ather gelost, die Losung mit 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und stark eingeengt. Es trat bald Krystallisation ein. 
Die ausgeschiedenen Nadeln wurden mit Ather-Pentan (I : 1) und 
Pentan gewaschen. Sie schmolzen bei 156-159O. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Aceton-Ather wurden 13 mg langer Nadeln vom Smp. 159- 
161O erhalten. Der Misch-Schmelzpunkt mit einer nach Steiger und 
Reichstein2) bereiteten Probe von (11) war genau gleich. Die spezifische 

Ich verdanke die Aufnahme Hm. Priv. Doz. Dr. H .  Nohler ,  Zurich. 
2, N .  Steiger,  7'. h'eichstein, Helv. 20, 1164 (1937). 
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Drehung betrug: [K]E = +182O i. 40; [ M ] : F ~ ~ ~  = + 2210 & 30 (c = 0,565 
in absolutem Alkohol). 
5,718 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 2 = 1 dm; C$ : + 1,03" + 0,020; = +1,250 & 0,020. 

Aus den Mutterlaugen von (11) liessen sich noch etwas Blattchen 
der unveranderten Iso-Verbindung (VII) vom Smp. 172-174O 
erhalten. Da die spezifische Drehung von Desoxy-corticosteron- 
acetat (11) fruher etwas tiefer gefunden worden war1), wurde sie zur 
Kontrolle an einem zunachst chromatographisch und dann durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton-Ather gereinigten und im 
Hochvakuum getrockneten Praparat, das scharf bei 157,5--158O 
schmolz, nochmals bestimmt. Gefunden wurde: [MI: = + 169,5O &lo 
(c = 2,510 in Aceton), sowie [~]25k~~ = + 207O14O (c = 2,510 in Aceton). 
25,412 mg Subst. zu 1,0125 cm?; 1 = 1 dm; a'' - +4,25O $0,02"; aj461 = + 5,20° & 0,08O. 

Dagegen war die Drehung in Alkohol betriichtlich hoher, namlich : 
[K]:  = +184,7O &3O (c = 1,0535 in absolutem Alkohol), sowie 
[ c c ] & ~  = +224,0° + 4 O  (c = 1,0535 in absolutem Alkohol). 

21 
D 

10,667 mg Subst. zu 1,0125 cm3; 1 = 1 dm; a: = i- 1,95O 0,020; c(zl = + 2,36O 0,04". 

Auch die Drehung stimmt somit innerhalb der Fehlergrenze 
mit Clem durch Umlagerung aus (VII) gewonnenen Praparat uberein. 
Bur Bestimmung der Drehung von (11) ist Aceton besser geeignet 
als absoluter Alkohol, da sich mit Aceton leicht 2-proz. Losungen 
bereiten lassen, w-ahrend in absolutem Alkoliol bei 20° nur wenig 
mehr als 1 yo loslich sind, zudem besteht bei Alkohol die Gefahr einer 
partiellen Umesterang. 

Beim Verkochen der tiefschmelzenden Xodifikation mit alkoholi- 
scher Salzsaure wurde ein ganz ahnliches Resultat erhalten. 

3461 

I s o - d e s o x y - c o r t i c o s t e r o n  ( V I I I ) .  
75 mg Iso-desoxy-corticosteron-acetat (VII) vom Smp. 174O 

wurden in 7,5 em3 Methanol gelost, rnit einer Losung von 75 mg 
Kaliumbicarbonat in 2 em3 Wasser versetzt und 40 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde noch etwas Wasser 
zugegeben und das Methanol im Vakuum vollstandig entfernt. Das 
hierauf krystallin ausfallende Material wurde abgenutscht und mit 
Wasser gewaschen. Das Rohprodukt schmolz bei 175-179O. Durch 
Umkrystallisieren aus Aceton schieden sich Buschel von zugespitzten 
Prismen aus, die mit Ather und Pentan gewaschen wurden. Sie 
schmolzen bei 179-1810. Die spezifische Drehung betrug: [K]: = 
-60 &20; [ C C ] ~ ~ ~ ~  = -go &zO (c = 1,007 in absolutem Alkohol). 
10,193 mg Subst. zu 1,0125 cm8; I = 1 dm; a: = - 0,06O j, 0,02"; 

zerbrach. 

- O,OgO + 0,02O. 

Auf eine Analyse musste verzichtet werden, da das Rohrchen beim Postversand 

1) 121. Steiger, T.  Retchstein, Helv. 20, 1164 (1937). 
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Die Substanz gibt mit der hochschmelzenden Form ihres Acetats 
(VII) eine starke Schrnelzpunkt-Erniedrigung. Die Ausbeute betrug 
57 mg. Die tiefschnielzende Nodifikation des Acetats (VII) ga;h 
dasselbe Oxyketon. 

I s  o - 3 - k e  t o - k t io  - c h o len  - ( 4 ) - s Bur e ( IX). 
50 mg Iso-desoxy-corticosteron (VIII) wurden in 2 em3 Methanol 

gelost, rnit der Losung von 70 mg Perjodsaure in 1 em3 50-proz. 
Methanol versetzt und 24 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach 
Zusatz von Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt, das 
ausfallende Produkt rnit Ather ausgeschuttelt und die Atherlosung 
durch mehrmaliges Ausschiitteln rnit kleinen Mengen wassriger Soda- 
losung in neutrale und saure Anteile zerlegt. Der neutrale Teil war 
zunachst dig,  wog 8 mg und krystallisierte bei langerem Stehen. Die 
aus der Sodalosung durch Zusatz von Salzsaure ausgefallte Saure 
wurde rnit Ather ausgeschuttelt, die Losung rnit Wasser gewaschen, 
rnit Natriumsulfat getrocknet, stark eingeengt und rnit dem gleichen 
Volumen Pentan versetzt. Beim Stehen sehieden sich zu Rosetten 
vereinigte Blatkhen aus, die nach dem Waschen rnit Ather-Pentan 
bei 194-195O schmolzen und 33 mg wogen. Aus der Mutterlauge 
konnten noch 5 mg Krystalle vom Smp. 190--194° erhalten werden. 
Zur Analyse wurde nochmals aus Ather-Pentan umkrystallisiert. Das 
Produkt sehmolz bei 194-196O. Die spezifische Drehung betrug : 
[ x ] g  = J-4i,5O &2O, [ c ~ ] ~ 8 4 ~ ~  = +54O 1 3 O  ( c  = 0,854 in Aceton). 
8,947 mp Subst. zu 1,0125 em3; I = 1 dm; c118 = 0,42O f 0,02O, = 0,48O & 0,03O. 

D 

3,317 mg Subst. gaben 9,180 irig CO, und 2,690 mg H,O 
C,,H,,O, (316,42) Bcr. C 75,90 H 8,92% 

Gef. ,, 75,52 ,, 8,87% 

Methyles te r .  Eine Probe der Saure wurde rnit uberschussiger 
atheriseher Diazomrthanlosung versetzt und etwa 5 Minuten unter 
leichtem Umschwenken einwirken gelassen. Dann wurde rnit wass- 
riger Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde im Mole- 
kularkolben bei 0,01 mm Druck und 150O Badtrmperatur destilliert 
und nnschliessend aus Pentan bei O 0  umkrystallisiert. Es wurden 
lange, farblose Prismen erlialten, die nach dem Waschen rnit 
Pentan bei 115-11 6O schmolzen. Die spezifische Drehung betrug: 
[x]: = + 36O 41 2O; [x]& = + 46O 31 3O (c = 0,921 in Aceton). 
9,321 nig Subst. zu 1,0125 cm7; 1 : 1 dm; LX: = +0,33O& 0,020; ctt!61 = +0,42O 0,03O. 

getr o ckne t . 
Zur Analyse wurde fein verrieben und im Hochvakuum bei 60° 

3,220 mg Subst. gaben 8,98 mg CO, und 2,50 mg H,O (Czha)  
C,,H300, (330,45) Ber. C 76,31 H 9,15% 

Gef. C 76,11 ,, 8,70% 
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Umlagerungsversuche.  
a )  14 mg Iso-3-keto-Btio-cholen-(4)-saure (IX) vom Smp. 194- 

196O wurden mit O,5 em3 einer Mischung von einem Teil konz. Salz- 
siiure und 9 Teilen Eisessig in ein Rohrchen eingeschmolzen und 
3 Stunden auf 100° erhitzt. Die grun gefarbte Losung wurde hierauf 
ini Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather gelost und dureh 
Ausschutteln mit Sodalosung in saure und neutrale Anteile zerlegt. 
Es wurden nur Spuren der letzteren erhalten. Die aus der Sodalosung 
mit Salzsaure abgeschiedene Same wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen und Eindampfen in1 
Molekularkolben bei 1 ~i0-160~ Badtemperatur und 0,Ol mm Druck 
sublimiert. Das Sublimat gab aus Ather-Pentan Krystalle vom 
Smp. 188O, die direkt mit Btherischer Diazomethanlosung in den 
Methylester ubergefuhrt wurden. Nach Destillation des letzteren 
im Molekularkolben bei 140-150° Badtemperatur und 0,02 mm 
Druck wurde aus sehr wenig Ather mit Pentanzusatz bei O o  um- 
krystallisiert und mit kaltem Pentan gewaschen. Es wurden Prismen 
vom Smp. 112-115 O erhalten, die bei der Mischprobe mit don1 reinen 
Methylester vom Smp. 115-116O keine Schmelzpunkts-Erniedrigung 
ergaben. 

b ) 10 mg Is0 -3 -get o-Sitio - cholen- ( 4) - saur e-meth yles t er \'om Smp . 
1 1 5 O  wurden mit 70 mg Kaliumhydroxyd in 1 em3 Methanol 5 Stunden 
unter Ruckfluss gekoeht. Nach Zusatz von Wasser und Einleiten 
von Kohlendioxyd wurde das Methanol im Vakuum vollstiindig ent- 
fernt. Die Losung wurde hierauf mit SalzsSiure bis zur kongosauren 
Reaktion versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Das Rohprodukt 
wurde direkt mit Diazomethan in den Methylester ubergefuhrt und 
dieser wie oben gereinigt. Es w'urden zu Buscheln vereinigte Prismen 
vom Smp. 113-115O erhalten. Die Mischprobe mit dem reinen 
Methylester vom Smp. 115-116° gab keine Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung. 

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn Dr. -4. Schoellev, Berlin, teils im Labora- 
torium der Gesellschaft fer Chemische Industrte in Basel ausgef uhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat, Basel. 




