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3,780 mg Subst. gaben 10,547 mg CO, und 3,590 mg H,0

CyyH330; Ber. C 76,19 H 10,56%

Gef. ,, 76,14 ,, 10,63%
[«]p = —40° (¢ = 0,49 in Dioxan)

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

173. Uber Steroide und Sexualhormone.
(118. Mitteilung?)).
Uber die Einwirkung von N-Brom-succinimid auf 420.22-
33-Acetoxy-nor-allo-cholensiure-methylester
von L. Ruzieka, Pl. A.Plattner und J.Pataki.
(12. IX. 45.)

Bei der Oxydation von A4%:22-3 8-Acetoxy-nor-allo-cholensiure-
methylester (I) mit Selendioxyd in siedendem Essigsiure-anhydrid
wird in ca. 30-proz. Ausbeute das 42%%2-3 8- Acetoxy-21-oxy-nor-allo-
cholensiure-lacton-(23 - 21) (II) erhalten?). Da die Ausbeuten bei
dieser Umsetzung unbefriedigend sind, priiften wir neuerdings die
Einwirkung von N-Brom-succinimid?®) auf den genannten Ester (I)
in der Hoffnung, das Lacton (II) dabei eventuell in etwas grosserer
Menge zu erhalten. Trotz wechselnden Reaktionsbedingungen ist es
uns aber nicht gelungen, das gesuchte Lacton (II) aus dem Bromie-
rungsgemisch zu isolieren. In Ausbeuten, die jedoch 10 9, nicht iiber-
schritten, wurde ein neuer Korper gebildet, dem die Konstitution
eines zweifach ungesittigten Lactons (II1) zugeschrieben werden muss.

Neben den Resultaten der C,H-Analysen, die deutlich auf die
Anwesenheit von 2 Doppelbindungen hinweisen, spricht vor allem das
U.V.-Absorptionsspektrum der neuen Verbindung fiir diese Interpre-
tation. Mit einer hohen Absorptionsbande von 1,,, = 273 mu reiht sich
die Verbindung zwischen die einfach ungesittigten Lactone!), ip.. =
220 my, und das dreifach ungesittigte Dianhydro-gitoxigenin (IV), fiir
welches T'schesche’) ein Absorptionsmaximum bei 340 my fand, ein.

N-Brom-succinimid oxydiert also wie erwartet den ungesittigten
Ester (I) zum entsprechenden (23 - 21)-Lacton, greift aber auch
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gleichzeitig in Stellung 17 an. Die Abspaltung von Bromwasserstoff,
die teilweise vielleicht erst wihrend der chromatographischen Rei-
nigung stattfindet, fiihrt dann zum A617:20.22.3 8- Acetoxy-21-oxy-
nor-allo-choladienséiure-lacton-(23 - 21) (III).
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Der Rockefeller Foundation in New York und der Ciba A.¢. in Basel danken wir fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill).

Bromierung von 4%:22.38-Acetoxy-nor-allo-cholensiure-methylester mit
N-Brom-succinimid.

1 g A20:22.3 8. Acetoxy-nor-allo-cholensiure-methylester, gelost in 8 cm® Tetrachlor-
kohlenstoff, wurden mit 432 mg 98-proz. N-Brom-succinimid (1 Mol) 20 Stunden am
Riickfluss gekocht. Die dunkel gefarbte Losung wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum
zur Trockne verdampft. Der bromhaltige Riickstand (1,105 g) wurde an 20 g Aluminjum-
oxyd (Aktivitatsklasse II-—ITI2)) chromatographisch gereinigt. Alle Eluate waren brom-
frei. Die Petrolather-Benzol-Eluate (1:1) lieferten 320 mg Ausgangsmaterial. Mit Ather
wurden 336 mg eines dligen Produktes eluiert, das nach Bespritzen mit Methanol krystal-
lisierte und dann 69 mg eines Produktes vom Smp. 217—220° lieferte. Zur weiteren Reini-
gung wurden die Krystalle mit einem Gemisch von 1 cm? Pyridin und 1 cm?® Acetanhydrid
iiber Nacht bei Zimmertemperatur nachacetyliert. Anschliessend wurde dreimal aus
Methanol bis zum konstanten Schmelzpunkt von 235—236° umkrystallisiert. Es liegt das
Lacton der 416.17;20,22_3 g_A cetoxy-21-oxy-nor-allo-choladiensaure vor. Das Produkt zeigt
einen stark positiven Legal-Test. Mit Tetranitromethan gibt es keine Gelbfirbung. Zur
Analyse wurde das Praparat bei 200° im Hochvakuum sublimiert.

3,820 mg Subst. gaben 10,534 mg CO, und 2,962 mg H,O
CpH,,0, Ber. C 75,3¢ H 8,60%
Gef. ,, 75,25 ,, 8,68%
[x]p = +34,4° (c = 0,860 in Chloroform)

U.V.-Absorptionsspektrum: 1. = 273 muy; log e = 4,35.

Die Ausbeuten liessen sich durch Variation der Einwirkungszeit, der Brom-succin-
imid-Menge und des Losungsmittels nicht verbessern.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
?) H. Brockmann und H. Schodder, B. 74, 73 (1941).
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