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die besten Resultate bei O o  erhalten, nur ist es nbtig, der Reaktion 
genugend Zeit xu lassen : bei kleiner Blausaure-Konzentration bean- 
sprucht die Reaktion 5-10 Stunden. Langer sollte allerdings nicht 
gewartet werden, weil sonst das Eisenhydroxyd in Salzhaure sehlecht 
losbar wird. Auch mit Rucksicht auf die kriniinalistiische Bedeutung 
der Rnalyse ist eine weitere Verzogerung oft unerwunscht. Ein Zeit- 
gewinn ist manehmal miiglich, indem man als Vorprobe eineri Teil 
des Gemisches schon nach einer halhen Stunde ansauert. Bei gun- 
stigeren Mengenverhaltnissen ist dann bereits ein Resulta t zu erhalten. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird das Gemisch mit Salzsaure 
angesauert : die Berlinerblau-Reaktion tritt mit deni immer ro r -  
handenen Eisenj 111)-chlorid sofort oder in einigen Stunden ein. Bei 
diesem Ansauern lost sich das Eisen(Ii1)-hydroxyd vie1 besser, als 
wenn die Probe gekoclit wurde. Vermutlich ist eine tcilweise, brim 
Erwarmen eintretende Anhydrid-Bildung und eine KolIoid-Entquel- 
lung daran schuld. Der gleiche Umstand durfte die Erkldrung dafur 
sein, dass die Blutlaugensalz-Bildung in der WBrnie unregelmaissig 
und oft schlecht verlauft, wenn das Gemisch erwarmt wird oder wenn 
man das Eisen(I1)-hydroxyd nicht in Gegenwart des CN', sondern 
getrennt ausfallt und nachtraglich ziir CN'-Losung setzt. 

Die Probe lasst sieh verschiirfen, indeni man am folgenden Tage 
zentrifugiert. Kleine, inzwischen ausgeschiedene Flocken Ton Rerliner- 
blau, die manchmal von der gelblichen Farbung der Losung itberdeckt 
sind, erscheinen dann mit schcin blauer Farbe als Zentrifugat. 

Fraulein E. Salzmann sei fur fleissige Mitarbeit bei der Durchfuhiime der Versuche 
auch an diesrr Stelle herzlich gedenkt. 

Gerichtlich-Medizinisclies Institut der DniversitSt Ziirich. 

146. Uber Gallensauren und verwandte Stoffe. 
17. Mitteilung I). 

Bildung von Laetonen aus Ketonen mit Benzopersaure 
von V. Burekhardt und T. Reiehstein. 

(26. JX. 42.) 

Vor kurzcm wurde mitgeteilt 2) ,  dass 3-Keto-cholc~n-(ll)-saure- 
me thylester (I) bei der Xinwirkung von Benzopersaure in Chloroform 
nicht - wie erwartet - ein, sondern zwei Atonie Sauerstoff auf- 
nimmt. Der entstandene krystallisierte Stoff besass dementsprechend 
die Zusammensetzung C,,H,,O, , und wir sprachen dir Vermutung 
am, dass ihm die Konstitution (11) zukommt. 

z, 8. Uimkhardt ,  T. Rptehsteirz, Hdv. 25, 821 (1942). 
16. Mitteilung B. Koechlzn, 7'. Rezchstetn, Hclv. 25, 918 (1942). 
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Statt einer direkten Konstitutionsanfklarung wurde gepruft, ob 
auch Koprostanon-(3) (V) selbst, sourie andere Koprostanon-(3)- 
Derivate und Cholestanon-(3) (XIV) sich gegen Benzopersaure ahn- 
lich verhalten. Dies war in der Tat der Fall. 80 nahm 3-Keto- 
12~-acetoxy-cholans~ure-methylester (111) ein Atom Sauerstoff auf 
und lieferte einen Stoff der Zusammensetzung C,,H,,O,, dem die 
Formel (IT) zukommen diirfte. Aus Koprostanon-(3) (V) konnte, 
ebenfalls unter Verbrauch von einem 3501 Benzopersaure, ein Stoff 
vom Smp. 156O erhalten werden, dessen Analgsenwerte rnit der 
Formel C,,H,,02 ubereinstimmen und der die Konstitution (TI) 
besitzt. Er durfte identisch sein rnit dem von Gardner und Goddenl) 
aus Koprostanon (V) rnit Ammoniumperoxydisulfat neben anderen 
Stoffen gewonnenen Lacton vom Smp. 157-158°. Bei der alkalischen 
Verseifung entsteht aus ihm eine Oxysaure (VII), die bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure die bekannte Dicarbonsaure (V1II)l) lieferte, 
die sich weiter durch ihren bei 61° schmelzenden Dimethylester (IX)2) 
charakterisieren liess. Schliesslich wurde noch 3-Keto-cholansaure- 
methylester (X)  rnit Benzopersaure oxydiert. Die Reaktion verlief 
gleich; man erhielt ein Lacton yon der Formel (XI). Durch alkalische 
Verseifung dieses Lactons (XI)  und Methylierung der entstehenden 
Oxy-dicarbonsaure rnit Diazomethan erhielt man einen Oxy-dicarbon- 
ester (XII),  der durch Oxydation rnit Chromsiiure und erneute Ver- 
esterung rnit Diazomethan einen Tricarbonsaure-trimethyl-ester 
lieferte, der nach Schmelzpunkt und Mischprobe rnit dem hekannten 
Lithobiliansaure-trimethylester (XIIT) 3, identisch war. Erganzend 
wurde noch festgestellt, dass auch das dem Koprostanon-(3) (V) 
isomere Cholestanon-( 3 )  (XIV) linter gleichen Bedingungen rnit Benzo- 
persaure reagiert. Man erhielt das Lacton (XV), das verseift und rnit 
Diazomethan in den Oxy-ester (XVI) ubergefuhrt wurde. Durch 
Oxydation desselben mit Chromsaure und anschliessende alkalische 
Verseifung wurde eine Saure erhalten, die roh bei 248O schmolz und 
einen bei 125O schmelzenden Dimethylester lirferte. Wie durch 
Misehprobe mit authentischem Material festgestellt werden konnte, 
handelt es sich um ,,Dihydro-BieZs-siiure" (XVII). Nach Windaus4) 
schmilzt die reine Saure bri 3320 und ihr Dimethylester (XVIII) bei 
124O. Die isomere Saure, die aus Cholestanon-(3) (XIV) mit Chrom- 
saure erhaltlich ist und drren Entstehung ursprunglich erwartet 
wurde, sehmilzt bei 196O und liefert einen bei 66-67O schmelzenden 
Dimethyle~ter~).  Cholestanon-(3) (XIV) wird von Benzopersaure 
somit vorzugswrise ebenfalls in 4-Stellung angegriffen. Dies ist he- 

1) J .  A. Gardiaer, It'. G o d d ~ x ,  Biochem. J. 7, 588 (1913); C. 1914, I, 1248. 
2, A.  Wsndaus, B. 49, 1724 (1916). J, W. Borsch?, F .  Hallwnss, B. 55, 3324 (1922). 
4, A.  Wt~adaus, B. 52, 170 (1919). 
5, A .  Wmdazts, C. 7;ibrzg, B. 47, 2384 (1914). 
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merkenswert, da dieser Stoff sonst hauptsaehlich in ?-Stellung Sub- 
stitution erleidet ’). 

3 oc-Acetoxy-12-keto-cholansaure-methylester, sowie Allopreg- 
nanol-(3 a)-on-(20)-acctat (XIX) reagieren tinter den angewandten 
Redingungen nicht mit Benzopersaure. 

Koprostanon-(3) und viele seiner Derivate sowie Cholestanon-(3) 
reagieren also mit Benzopersaure unter Lactonhildung. Reaktionen 
dieses T y p u ~  sind u. W. unter so milden Bedingungen rnit Renzo- 
prrsaure bisher nie beobaehtet worden2), wohl dagegen mit Wasser- 
stoffperoxyd und ancieren Persauren. Dazu gehort vor alleni die 
Bildung yon Estern untl Lactonen aus aliphatischen bzw. cyclischen 
Ketonen mit Peroxymonoschwefelsf~re~) sowie mit Peressig~iiure~). 

l) Nach H .  U’wland, E.  Dan?, C. Xartzus,  Z. physiol. Ch. 215, 15 (1933), besteht die 
Regel, dass Koprostanon-(3)-Derivate vorzugsweise in 3,4-Stellung Ringsprengung er- 
leiden, Cholestanon-(3)-Derivate dagegen in 2,3-Xtellung. 

2 j  J .  Boeceken, A. Kreiner,  R. 50, 827 (1931), heschreiben allerdings die Bildung von 
Phenylacetaldehyd-enolacetat aus Brnzalaceton und Renzopersaure in Chloroformlosung 
be1 Zimmertemperatur. 

3, A. R a e y u ,  Ti. Villrger, R. 32, 3625 (1899); 33, 858 (1900), vgl. L. Rztazckn, M .  Sloll, 
Hclv. I I ,  1159 (1928); R. E. Xarker ,  E. Rohrmaniz, E .  L. W z t t l e ,  H .  X. Ciooks Jr., E. JI. 
Jones ,  Am. Soc. 62. 650 (1940). 

4 )  J .  UopseXen,  ,4. K r e m e r ,  R. 50, 827 (1931); J. Boesekeii, il. L. Soesntan. R. 52, 
874 (1933); J .  BoesekPiz, J. Jacobs,  R. 55, 786 (1936); A. v. U‘acek, A. o. BBard, B. 74, 
845 (1941); vgl. aucli €1. D. Duhzii, Am. 42, 477 (1909); E. Spath, JI. Pazler, G. Gergely, 
B. 73, 935 (1940). 
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FJs wurde noch gepriift, ob auch in anderen Fallen durch Er- 
hohung der Temperatur eine Reaktion erzwungen werden kann. 
Dies scheint unter Urnstanden der Fall xu sein. So gab Allo-preg- 
nanolon-acetat (XIX) nach mehrstiindigem Kochen mit Benzo- 
persaure in Chloroformlosung ein oliges Gemisch, in dem neben un- 
verandertem Ausgangsmaterial der Ester (XX) enthalten sein diirfte, 
denn nach alkalischer Verseifung und Trennung rnit Gi~ard ’s  Reagensl) 
konnte aus den ketonfreien Anteilen etwas Androstan-diol-(3 p ,  17  M )  
(XXI)  2, gewonnen werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert (Fehlergrenze 

ca. 1 2O). 

L a c  t o n ( IV ) au  s 3 - K e t o - 1 2  - ace  t o x y - c h o 1 a n  s a u  r e - 
m e t h y l e s t e r  (111). 

220 mg 3-Keto-12 p-acetoxy-cholansaure-methylester (111)3) vom 
Smp. 120° wurden rnit der Losung von 135 mg Benzopersaure in 
1,65 em3 Chloroform ( =  2 Mol) versetzt und 1 6  Stunden bei 1 8 O  
stehen gelassen. Nach Zusatz von 0,3 g Natriumjoditl in 15 em3 
Wasser und 1,5 em3 Eisessig wurde mit 0.1-n. Natriumthiosulfat- 
losung zuriicktitriert. Der Verbrauch entsprach einer Aufnahme von 
1,05 Atom. Die Mischung wurde dann rnit mehr Wasscr versetzt, 
mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlosung rnit Sodalosung und Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfst getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand (250 mg) gab durch Umkrystallisieren aus Methanol 62 mg 
grosse, flache Nadeln, die bei 180-188° schmolzen. Daraus liess sich 
eine kleine Spitzenfraktion vom Smp. 187-190O erhalten. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 
3,538 mg Subst. gaben 9,064 mg CO, und 2,922 mg I3,O 

C27H4206 (462,60) Ber. C 70,lO H 9,15% 
Gef. ,, 69,91 ,, 9,15% 

Die unreinen Anteile wurden zusammen mit der ersten Mutter- 
lauge (total 200 mg) nach der Durchlaufmethode iiber 6 g Aluminium- 
oxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) chromwtographiert. 
Es konnte aber nur wenig ,4usgangsmaterial &us der Saule eluiert 
werden ; die Hauptmenge der Reaktionsprodukte war nicht eluierbar. 
Offenbar wird das Lacton (IV) dabei zur Oxysaure aufgespalten. Rei 
einem zweiten Versuch wurde die Reaktionsdauer von 16 Stunden 
auf 36 Stunden erhoht, das erhalteno Produkt schmolz aber nicht 
scharfer und die Ausbeute war nicht besser. 

l) A .  Girard, C. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
2, L. Ruzicka, Jf. TY. Goldberg, H.  R. Rosmberg, Helv. 18,1487 (1935); 4. Butenandt, 

?) V .  Burckhardt, T. Reic7istew1, Hrlv. 25, 821 (1942). 
I<. Tschernrng, G. Hanisch, R. 68, 2097 (1935). 
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Versuch  zur Umse tzung  von  3a-Acetoxy-12-keto-cholan- 
s a u r e - m e t h y l e s t e r  m i t  Benzopersaure .  

230 mg 3 a-Acetoxy - 12 - keto - cholansaure - methylester l) vom 
Smp. 148-1.50° wurden rnit der Losung von 132 mg Benzopersaure 
( =  2 Mol) in 1,60 em3 Chloroform versetzt und 16 Stunden bei 1 8 O  
stehen gelassen. Die Titration ergab keinen merkbaren Verbrauch 
an  Benzopersaure, und die Aufarbeitung lieferte das unveranderte 
Ausgangsmaterial zuruck. In  einem zweiten Versuch wurde mit 4 Mol 
Benzopersaure in Chloroform 8 Stunden gekocht. Nach dem Kochen 
konnte noch etwas uberschiissige Benzopersaure nachgewiesen werden. 
Die Substanz hatte offenba#r zum Teil reagiert, doch das in ublicher 
Weise isolierte Reaktionsprodukt krystallisierte nicht. Beim Chro- 
matographieren desselben nach der Durchlaufmethode an Aluminium- 
oxyd (standardisiert nach Brockmann) erhielt man etwas nieht 
krystallisierbares 01; die Hauptmenge der Substanz war jedoch nicht 
eluierbar. 

L a c t o n  ( V I )  aus  K o p r o s t a n o n - ( 3 )  (V). 

95 mg Koprostanon-(3) (V)2) vom Smp. 61-62O wurden mit 
der Losung von 70 mg Benzopersaure ( =  2 Mol) in 2 em3 Chloroform 
versetzt und 16 Stunden bei 1 7 O  stehen gelassen. Dann wurde die 
Losung von 0,2 g Natriumjodid in 10 em3 Wasser und 1 em3 Eisessig 
zugegeben und mit 0.1 -n. Natriumthiosulfatlosung zurucktitriert, wo- 
bei sich ein Verbrauch von 1,06 Mol Benzopersaure ergab. Die 
Mischung wurde mit mehr Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen, 
die Atherlosung rnit Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand lieferte durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol65 mg dunne Nadeln, 
die rnit Methylalkohol-Wasser gewaschen wurden und nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 155-157O schmolzen. Aus der Mutter- 
lauge konnten noch 14 mg Krystalle vom Smp. 140-150O gewonnen 
werden. Die Substanz ist leicht loslich in Ather, sehwerer in Methyl- 
alkohol. Das Produkt durfte mit dem von A .  Gardner und W. Godden3) 
beschriebenen Lacton vom Smp. 157-158O identisch sein. Die spez. 
Drehung betrug: [K ] :  = +49,2O & Z0 (c = 1,444 in Aceton). 

14,434 mg Subst. zu 0,9994 em?; 1 = 1 dm; a: = +0,7l0 It 0,03O 

Zur Analyse wurde im Hoehvakuum bei 75O getrocknet. 
3,930 mg Subst. gaben 11,60 mg CO, und 4,04 mq H,O 

C27H460? (402,63) Ber. C 80,54 H 11,52% 
Gef. ,, 80,55 ,, 11,50% 

I )  T. Keichstein, X. Sorkin, Helv. 25, 797 (1942). 
2, C. DOT&, J .  A. Gnrdner, SOC. 93, 1625 (1908). 
3, J .  A. Gardner, W .  Godden, Biochem. J. 7, 588 (1913); C. 1914, I, 1248. 
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A b b a u  des  L a c t o n s  (VI) z u m  D i m e t h y l e s t e r  ( IX) .  
36 mg Lacton vom Smp. 154-156O (VI) wurden 1% Stunden 

mit der Losung von 79 mg Kaliumhydroxyd in 0, l  em3 Wasser und 
3 em3 Methylalkohol unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde etwas 
Wasser zugegeben, der Methylalkohol im Vakuum abgedampft, der 
Ruckstand rnit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt, mit 
Ather ausgeschuttelt und die Atherlosung mehrmals mit verdunnter 
Sodalosung ausgezogen. Aus den vereinigten Sodaauszugen wurde 
rnit verdunnter Salzsaure die Oxysaure (VII) ausgefallt, die in Ather 
aufgenommen wurde. Die atherische Losung der Saure wurde mit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der krystalline Ruckstand (VII), der 35 mg wog, wurde in 2 em3 
Eisessig gelost, mit der Losung von 25 mg Chromsaure (= 3 Mol) 
in O,25 em3 Wasser versetzt und 16 Stunden bei 1 7 "  stehen gelassen. 
Dann wurde im Vakuum bei 30" Badtemperatur stark eingeengt, 
der Ruckstand mit Wasser verdunnt und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die Athcrauszuge wurden rnit verdiinnter Schwefelsaure und Wasser 
gewasehen, uber Natriumsulfat getrocknet, stark eingeengt und mit 
Petrolather versetzt. Es krystallisierten 11 mg zu Rosetten ver- 
einigte Nadeln vom Smp. 245-249 ". Die Mutterlauge hinterliess 
heim Eindampfen einen amorphen Ruckstand, der 23 mg wog. Die 
SLure (VIII)  war nach Mischprobe identisch mit cinem nach J .  A. Gard- 
ner und W. G0dden.l) aus Koprosterin mit Chromsaura bereiteten 
Praparal , das bri 249O schmolz. Schliesslieli wurden die Krystalle 
in ublicher Weise rnit atheriseher Diazomethanlosurig meth yliert. 
Der Methylester (IX) krystallisierte aus Methanol in langm Nadeln x70m 
Smp. 56-58O. Auch die nach Gardner und Godden bcreitete Diearbon- 
saure (VIII)  wurdein denDimethylester2) (IX) uhergefuhrt. Er schmolz 
bei 58-60° j die Mischprobe gab keine Sehmelzpuiiktsernicdrjgung. 

L a e t o n  ( X I )  a u s  3 - I l e t o - c h o l a n s a u r e - m e t ~ i ~ ~ l ~ ~ s t e r  ( X ) .  
115 mg 3-Keto-cholansaure-methylester (X)3) vom Snip. 116" 

his 119O wurden rnit der Liisung von 60 mg ( =  1,5 Rlol) Benzo- 
persaure in 0,72 em3 Chloroform versetzt und 16 Stunden bei 18" 
stehen gelassen. Durch Titration konnte hierauf ein Verbrauch von 
1,l Rlol festgestellt werdrn. Naeh der iiblichen Rufarlnritung erhiclt 
man 115 mg neutrales Reaktionsprodukt, das bcim Umkrystallisieren 
BUS Methylalkohol 51 mg Blattehen vom Smp. 130-133" liefrrte. 
Aus der Mutterlauge konntrn nooh 31 mg Krystalle w m  Smp. 1%" 
his 128O gewonnen werden. Die spez. Drehung betrug: [XI: -1 50,0n 
I 4 4O (c = 0,560 in Aceton). 

5,497 mg Hubst. zu 0,9994 mi"; 1 = 1 dm; a:," ~ +0,2So 5 0,02O 

,J .  A. Dardncr, F. G o d d e n ,  Biochem. J. 7, 588 (1913). 
z, A .  JYmduus, B. 49, 1724 (1916). 
3, H .  1Ydand, P. Weyland, Z. physiol. Ch. 110, 123 (1920). 
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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei T O O  getrocknet. 
Ct5H4,,04 (404,50) Her. C 74,21 H 9,97% 

Gef. ,, 74,20 ,, 9,82% 

A b b a u  des  L a c t o n s  ( X I )  zum T r i m e t h y l e s t e r  ( X I I I ) .  
36 mg Lacton (XI) vom Smp. 130-133O wurden 1% Stunden 

rnit der Losung von 39 mg Kaliumhydroxyd in 0,05 em3 Wasser und 
1 em3 Methanol gekocht. Nach Zusatz von Wasser und Entfernung 
des Methylalkohols im Vakuum wurde mit verdiinnter Salzsaure 
angesauert und die ausfallende Dicarbonsaure rnit vie1 Ather aus- 
geschuttelt. Die rnit Wasser gewaschene Atherlosung wurde uber 
Natriumsulfat getrocknet und rnit atheriseher Diazomethanlosung 
bis zur bleibenden Gelbfarbung verset,zt. Nach kurzem Stehen wurde 
rnit verdiinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der rohe Dimethylester 
(XII) wog 25 mg und konnte nicht krystallisiert werden. Er wnrde 
in 2 cm3 Eisessig gelost, rnit 18 mg Chromsaure ( =  3 Mol) in 0,2 em3 
Wasser versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach Einengen im Vakuum wurde rnit verdunnter Schwefel- 
saure versetzt, mit ;ither ausgeschuttelt, die Atherliisung mit Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getroc.knet und direkt mit atheriseher 
Diazomethanlosung methyliert. Die neutral gewaschene atherische 
Losung vvurde iiber Natriumsulfat getrocknet, stark eingeengt und 
rnit Pentan versetzt. Der Trimethylester (XIII) krystallisierte in 
farblosen Nadeln, die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 108O 
his l l O o  schmolzen. Ausbeute 9 mg. Die Mischprobe mit einer bei 
l l O o  schmelzenden authentischen Probe von Lithobiliansaure-tri- 
methylester (XIII) l) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

L a c t o n  ( X V )  aus  Cho les t anon  ( X I V ) .  
1 g Cholestanon-(3) (XIV) vom Smp. 126-128O wurde rnit der 

Losung von 491 mg Benzopersaure ( =  1,4 Mol) in 14 em3 Chloroform 
16 Stunden bei Zimmerteniperatur im Dunkeln stehen gelassen. Die 
iibersehussige Benzopersaure wurde zuriicktitriert, wobei sich ein 
Verbrauch von 1,2 Mol ergab. Nach Zusatz von Wasser wurde mit 
Ather ausgeschuttelt, die Atherlosung mit verdunnter Sehwefelsaure, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand lieferte nach zweimaligem Um- 
krystallisieren ails Ather-Methylalkohol 610 mg Blattchen vom 
Rmp. 180-183°. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Pentan schmolz das Lacton (XV) konstant bei 186-187O. Die spez. 
Drehung betrug: [K ]E  = +1,2O f Z0 (c  = 0,785 in Aceton). 

7,840 mg Xubst. zu 0,9994 em3; T = 1 dm: x g  ~~ +0,0ln & 0,02O 

1) W .  Borsche, P.  Hallwass, B. 55, 3324 (1922). 
91 
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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 
C27H4602 (402,63) Ber. C 80,54 H 11,52% 

Gef. ,, 80,69 ,, 11,43% 

A b b a u  des  L a c t o n s  (XV) zu  , ,Dihydro-DieZs-Saure"  (XVII ) .  
570 mg Lacton (XV) Tom Smp. 180-183° wurden l.$i Stunden 

mit der Losung von 0,39 g Kaliumhydroxyd in 0,5 em3 Wasser und 
4,5 cm3 Methanol unter Ruckfluss gekocht. Die Oxysaure wurde wie 
bei (VII) beschrieben aufgearbeitet und zur Methylierung mit athe- 
rischer Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. 
Die Atherlosung wurde mit Salzsaure, Sodalosung und Wasser ge- 
waschen und der Ather abgedampft. Der Ruckstand (XVI), der 
545 mg wog und der nicht krystallisierte, wurde in 7 em3 Eisessig 
gelost, mit der Losung von 265 mg Chromsaure ( =  ca. 2 Mol) in 
0,5 cm3 Wasser versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei 30° Badtemperatur 
ungefahr zur Halfte eingedampft, der Ruckstand rnit 2-n. Schwefel- 
saure verdunnt, rnit Ather ausgeschuttet und der mit Wasser ge- 
waschenen Atherlosung die sauren Anteile durch Ausschutteln rnit 
Sodalosung entzogen, rnit Salzsaure freigesetzt und in Ather auf- 
genommen. Die erneut mit Wasser gewaschene und uher Natrium- 
sulfat getrocknete Atherlosung wurde eingedampft. Das Gewicht 
des Ruckstandes betrug 520 mg. 

Der rohe Dicarbonsaure-monomethylester wurde in 4,s em3 
Methylalkohol gelost und mit der Losung von 390 mg Kalium- 
hydroxyd in 0,5 cm3 Wasser Stunde gekocht. Nacli Zusatz von 
Wasser wurde der Methylalkohol im Vakuum eingedampft, der Ruck- 
stand rnit mehr Wasser verdunnt, mit Salzsiiure bis zur kongosauren 
Reaktion versetzt, die ausgefallte Saure in Ather aufgenommen, die 
Atherlosung mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Das Gewicht des Ruckstandes betrug 615 mg. 
Einmaliges TJmkrystallisieren aus Ather gab 260 mg Nadeln vom 
Smp. 247-250O. Die so erhaltene Dicarbonsaure mar nach Xisch- 
probe identisch rnit einem authenfischen Praparat (vgl. weiter unten) 
yon ,,Dihydro-DieZs-SBure" (XVII)l) ,  das bei 249O sehmolz2). Zur 
weiteren Charakterisierung wurde durch Methylierung mit Diazo- 
methan der Dimethylester (XV1II)l) bereitet. Er krystallisierte aus 
Ather-Methanol in langen Nadeln vom Smp. 125--126O, die zur Ana- 
lyse im Hochvakuum bei 70° getrocknet wurden. Die s p a .  Drehung 
betrug: [XI: = -9,OO $- 2 O  (c = 1,0102 in Aceton). 

10,096 mg Subst. zu 0,9994; I ~ 1 dm; z: - 0,090 0,02O 
3,690 mg Subst. gaben 10,16 mg CO, und 3,58 mg H,O 

C,SH,oO, (446,68) Ber. C 75,28 H 10,890/, 
Gef. ,, 75,14 ,, l0,86% 

l)  A. Wandaus, B. 52, 170 (1919). 
2, 8. Wandausl) fand fur das analysenreine Praparat einen Smp. von 251-252O. 
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Die Mischprobe rnit authentisehem ,,Dihydro-Diels-Saure-di- 
mcthy1ester"l) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

B e r e i t u n g v o n ,,D i h y d r o - D i e 2 s - S u r e - d i me t h y 1 e s t e r " . 
Da sich ,,Dieb-S%ure" nach Windausl) nur schwer hydrieren lasst, 
wurde zur Bereitung der Vergleiehspraparate ihr bei 7 1  O schmelzender 
Dimethylester2) der Hydrierung rnit Platinoxyd unterworfen. Die 
Reaktion mar nach 30 Minuten beendet, und der so bereitete ,,Di- 
hydro -Die28 - SBure -dime thyles ter ' ' ( XVIII) kr ys tallisierte aus At her - 
Methanol in farblosen Nadeln vom Smp. 125-126O in guter oberein- 
stimmung rnit den Angaben von Wirzdaus. Alkalische Verseifung 
gab die freie Dicarbonsaure (XVII), die nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather bei 249O sehmolz3). 
E i n w i r k u n g  v o n  Renzoper sau re  auf A l lo -p regnano l - (  3 b ) -  

o n - (  2 0 ) - a c e t a t  ( X I X ) .  
105 mg -4llo-pregnanol-(3 p)-on-(20)-acetat (XIX)/I) vom Smp. 

141-142O wurden 6 Stunden mit der Losung yon 70 mg Benzo- 
persaure (=  1,75 Mol) in 1 em3 Chloroform gekocht, worauf keine 
Benzopersaure mehr nachgewiesen werden konnte. Hierauf wurde 
mit Wasser versetzt, mit Ather ausgeschuttelt, die Atherlosung mit 
verdunnter Schwefelsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen und 
eingedampft. Man erhielt 113 mg farbloses 01, das nicht krystallisierte 
und daher durch 6-stundiges Kochen rnit der Losungvon 89 mg Kalium- 
hydroxyd in  0 , l  em3 Wasser und 2 em3 Methanol verseift wurde. Die 
Aufarbeitung lieferte 102 mg Keutralstoff, aber keine Sauren. Der Neu- 
tralteil wurde rnit Girard's Reagens T5) getrennt, wobei 31 mg keton- 
freie Anteile, sowie 38 mg Ketonfraktion erhalten wurden. Die letztere 
lieferte aus Ather Krystalle, die sich als Allopregnanolon erwiesen. 

Die 31 mg ketonfreier Anteile murden im Hochvakuum subli- 
miert und das Sublimat aus Aceton-Pentan umkrystallisiert, wobei 
4 mg farbloser Rlattchen resultierten, die bei 160-164 O schniolzen. 
Die Mischprobe rnit dem bei 165-167O schmelzenden Androstan- 
diol-(3,8, 1 7  a )  (XXI)6) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Das 
durch 1-stundiges Erwarmen rnit Essigsaure-anhydrid und Pyridin 
erhaltliche Diacetat schmolz bei 122O und gab bei der Mischprobe mit 
authentischem, bei 125-127 O schmelzenden Androstandiol-( 3,8,17 a ) -  
diacetat (XX) keine Sehmelzpunktserniedrigung. 

Hochschule, Zurich (Leitung I f .  Guhser), ausgefuhrt. 
Die Mikroanalysen u urden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitiit Basel. 

l) A. Wbndaus, B. 52, 170 (1919). 
z ,  0. Dzels, E. Abderhalden, B. 37, 3092 (1904). 
3, A. Wzndausl) fand fur das analysenreine Praparat einen Smp. von 251-252". 
4)  A. Butenandt ,  L. ,1ZarnoZi, B. 67, 1897 (1934). 
5 )  A. Garard, G. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
6) I,. Rzczicka, 11.1. W .  GoTdberg, H .  R. Rosenberg, Helv. 18, 1487 (1935). 




