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A t h  ylenoxyden mit Lithiumaluminiurnhydrid1)2) in gewissen Fallen 
anders verlauft als die katalytische Hydrierung und meistens ein- 
heitliche Produkte liefert. Daher war es von Interesse, auch die 
zwei raumisomeren Oxyde I11 und VIII  rnit diesem R'eduktions- 
mittel zu behandeln. 

Das 20~,21-Oxido-17-iso -allopregnan-diol- (38,178) -nionoben- 
zoat-(3) (111)~) lieferte rnit Lithiumaluminiumhydrid in Ather in vor 
zuglicher Ausbeute ausschliesslich das bekannte 17-Iso-allopregnan- 
triol-(38,17p, 2 0 ~ )  (1V)b-d), das wieder als Diacetat V b - d )  charak- 
terisiert wurde. Das 20,9,21-Oxydo-l7-iso-allopregnan-dio1-( 38,178)- 
monoacetat-(3) (V1II)c) gab in ebenfalls nahezu quantitativer Aus- 
beute dasselbe Triol, das bereits fruher bei der Hydrierung rnit 
Raney-Nickel neben VI erhalten worden war. Dieses Triol wurde 
hier erstmals in freier Form isoliert, es zeigte Smp. 213O und [a],, = 

--5,20 & 4O (in Alkohol) und sein Diacetat vom Doppel-Smp. 180°/ 
183 war rnit dem fruherc) beschriebenen Diaeetat unbekannter 
Konstitution identisch. Damit war die Notwendigkeit und die Mog- 
lichkeit der Konstitutionsbestimmung dieses Stoffes gegeben. Zu 
diesem Zweck wurde das neue Triol rnit Perjodsaure abgebaut. Es 
lieferte dabei in glatter Reaktion Androstanol-(3 ,L?)-on-(17) (XIII)h)l), 
das als Benzoat XIVk) eindeutig identifiziert wurde. Danach musste 
es sich beim Triol vom Smp. 213O um ein Allopregnan-triol-(3~,17,20) 
handeln. Nun waren aber alle vier theoretisch moglichen Allopregnan- 
triole-(3,9, 17,20) und ihre Diacetate schon besehrieben d ) e ) n )  und vom 
neuen Produkt bzw. seinem Diacetat verschieden. Die Kontrolle 
ergab, dass das bisher als 17-Iso-allopregnan-triol-(3B, l ' ip ,  208)- 
diacetat-(3, 20)3)  angesprochene Produkt vorn Smp. 135Oe) in Wirk- 
lichkeit ein kons tant schmelzendes Mischkrystallisa t dars tellte. 
Dieser Stoff war aus dem rohen Allopregnen-(17)-01-(3 ,t?)-acctat 
(XVI1)e) m), das durch Wasserabspaltung von XI1  hergestellt worden 
war, dnrch Hydroxylierung mit Osmiumtetroxyd und nachfolgende 
Acetylierung der Produkte erhalten worden. Daneben war Substanz J- 
diaeetat (XIX) n )  m )  entstanden, sowie ein isomeres Diacetat, dem 
moglicherweise die Formel XVI zukommt, weil das zugrunde liegende 
Triol XV beim Abbau rnit Chromtrioxyd eine Saure C,,H,,O, ge- 
liefert hat. Das Triol XV verdankte seine Entstehung wahrscheinlich 
der Bildung einer gewissen Menge von Allopregnen-(16)-01-(38)- 
acetat (XI) bei der Wasserabspaltung aus XIIe)4). Wie jetzt fest- 
gestellt wurde, liess sich das Produkt vom Smp. 135O durch chromato- 

R. F. Nystrom und W .  G.  Brown, Am. SOC. 69, 1197, 2549 (1947). 
2, A. E. Finholt, A .  C. Bond und H. J .  Schlesinger, Am. Soc. 69, 1199 (1947). 
3, Fruher als 38,17c(, 2Occ-Triol-diacetat bezeichnetd). Zur Nomenklatur vgl. C)5). 
4) Es konnte sich auch um ein Umlagerungsprodukt handeln mit 2 benachbartcri 

5 )  L. F.  Fieser und M .  Fieser, Exper. 4, 285 (1948). 
ringstandigen HO-Gruppen. 
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graphische Trennung in seine Komponenten, Substanz J-diacetat 
(XIX)  und Discetat XVI, zerlegen und durch Krgstallisation 
eines Gemisches gleicher Teile von XVI und XIX wieder in der- 
selben Krystallform zuruckgewinnen. Seine spez. Drehung lag genau 
zwischen den Drehungswerten der Diacetate XVI und XIX;  des- 
gleichen stimmte die spez. Drehung des entsprechentlen, bei 212- 
214 O, bzw. 202-215O schmelzenden Triolse) mjt dem arithmetischen 
Mittel der spez. Drehungen der Triole XV und XVIII uberein. Die 
friiher beobachtete Bildung von Androstanol-(3 P)-on-(17) (XIII)  aus 
diesem Triol durch Abbau mit Perjodsauree) ist ebenfalls verstand- 
lich, wenn man annimmt, dass es lediglich aus der darin enthaltenen 
Substanz J (XVIII) stammte. Das Diacetat vom Smp. 1350 ist 
demnach ein Gemisch, bzw. nach dem Verhadten von einiqen Misch- 
proben verschiedener Zusammensetzung wahrscheinlich eine Molekel- 
verbindungl) der beiden isomeren Diacetate XVI und XIX im kon- 
stanten Molverhiiltnis 1 : 1, wahrend das aus VIII  durch Hydrierung 
mit Ram?y-Nickel, oder besser mit Lithiumaluminiumhydrid er- 
haltliehe Triol vom Smp. 213O, das ein Diacetat vom Doppel-Smp. 
180°/1830 liefert, als das wahre, bisher unbekannte 17-Iso-allo- 
pregnan-triol-(3,J,17,!l7 208) ( IX)  anzusehen ist. 

Wahrscheinlich liegt auch im Falle des bisher als 17-Iso-pregnen- 
(3)-triol-(3,!l, 178,20,!?)-diacetat-(3,20) (XXV)d)o) beschriebenen Pro- 
duktes, das aus dem Wasserabspaltungsprodukt yon XXI  dureh 
Hydroxylierung mit Osmiumsaure und anschliessende Acetylierung 
neben dem Diacetat XXTII erhalten wurde, ein ahnliches Misch- 

a )  A .  Serini, W .  Logernann und M'. Hildebrand, B. 72, 391 (1939). 
b)  I .  Sahmon und T .  Reichstein, Helv. 30, 1616 (1947). 
c )  Id .  ibid., 30, 1929 (1947). 
d )  D. A. Prins und T .  Reichstein, Helv. 23, 1490 (1940). 
e )  H .  Reich, M .  Sutter und T .  Reichstein, Helv. 23, 170 (1940). 
f )  L. Ruzicka, M .  IV. Goldberg und H .  R. Rosenberg, Helv. 18, 1487 (1935); L. Ru- 

9) T .  Reichstein und K.  Gafzi, Helv. 21, 1185 (1938); T. Reichstein und C. Meystre, 

h) L. Ruzicka, M .  IV. Goldberg und H .  Brungger, Helv. 17,1389 (1934); L. Ruzicka, 

1) E.  S. Wallis und E. Fernholz, Am. Soc. 57, 1511 (1935). 
") L. Ruzicka, M .  IY. Goldberg und J .  Meyer, Helv. 18, 210 (1935). 
m) M .  Sutter, C. Meystre und T .  Reichstein, Helv. 22, 618 (1939). 
1') T .  Reichstein, Helv. 19,1107 (1936); M .  Steiger und T.  Reichstein, Helv. 21, 546 

0 )  A. Butenandt, J .  Schmidt-Thomk und H .  Paul, B. 72, 1112 (1939). 
p)  L. Ruzicka und A.  TVettstein, Helv. 18, 986 (1935); A .  Butenandt, H .  Dannenbaum, 

G. Hanisch und H .  Kudszus, Z. physiol. Ch. 237, 57 (1935). 
l) Der Smp. 135O erscheint als niedriges Zwischenmaximum; ein richtiges Schmelz- 

diagramm2) konnte jedoch mangels geniigender Mengen Substanz uicht aufgenommen 
werden. 

zicka und H .  R. Rosenberg, Helv. 19, 357 (1936). 

Helv. 22, 728 (1939). 

M .  TV. Goldberg, J .  Meyer, H .  Brungger und E. Eachenberger, Helv. 17, 1395 (1934). 

(1938); T .  Reichstein und K.  Gatzi, Helv. 21, 1497 (1938). 

2, Vgl. H .  Lettre', A. 495, 41 (1932). 
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krystallisat der Diacetate XX und XXTZI 1701, (la e i  bvi tier ksta,- 
lytischen Hydrierung statt des Diacetatch X tliiwllwri Krystalle 
vom Smp. 135O lieferted) und nach Verseif(>ii ziirii 1'1 iol tluvc*li Oxy- 
nation mit Perjodsaure in hndrosten-(6)-o1-(3b)-oii-( 1 7 )  (X XT1)p) 
ubergefiihrt m-erden konnte"). 

Die von Fieser uncl Pieserl) postulierte I:egel, class rigitiffc aiif 
C,,-stellige Doppelbindungen aus der bevorLngteri I<ic~htii~ig I on der, 
nach cier ublichen Projektion riickwartigen Heite tleh Ste 
zu erwarten sind (,,Rear Bond Attack"), [Aifhhri iiiin 

Bestatigung z,  3) ,  weil somit in keinem dcr hishw lwka,nril en Fiille 4, 

die Bildung von 17p-Oxy-derivaten durch ()smiii~ri~:im.t~,~nl;i~crung 
an LI I7-ungesattigte Stcroide nachgewiesen m erd(*n koniil(1. 

2 0 ~ ,  21-Oxydo-17-iso-allopregnan-diol- (3g, 1711) - rnonolricnmst- ( 3 )  
(111) m r d e  fruher u. a. aus 1'i-Iso-dlopregn;Lrl- ro1-(3/l, 1 113. !?Ocr, 21) 

uber das 21-Tosylat I1 hergestellti ), 1iii.cli sviiie Konfi- 
guration festgelegt ist . Durch Spaltung mit Li thiu ni ii 1 iimi I i i u r  n hgdrid 
wurde daraus in einheitlicher Reaktion elmbut 'i'riol 1 V erlialten ; 
ebenso entstand aus dem epimeren Oxyd \-I11 ol int*  1:ildiirig von 
Nebenprodukten das 17-Iso-allopregnan-tric,l-(3~, L;p,!?OOg) ( IX) ,  des- 
sen Konstitution als bewiesen gelten darf. [I:+ es a h r r  1 1 : ~  ti clrn bis- 
herigen Erfahrungen sehr unwahrscheinlivl t ist, (3 (1 i(' reduktive 
Spaltung der Athylenoxyde I11 und V117 init Lit hiuni;rlnrninium- 
hydrid in Ather zu einer Anderung der Koiifigur:rtion an ( ' 2 0  fuhrt5), 
durf t e die bisherige Zuordnung der 1 7  -Is0 -all 01 )reg I la 11 - t e tro le - ( 3 b, 1 7  /3, 
20,21) zu den entspreehenden Triolenc) a,nch thnii richt ig hleiben, 
wenn sich beim Vergleich dar spez. Drehungen in der Liii-Oxy-Reihe 
Anomalien zeigen l) ,  die bei den 1 7 ~ - 0 ~ ~ 7 -  Deri v;i ten :i nwh einend 
nieht auftreten6). Die in der fruheren Mitt d u n g ( )  gegetwrie Tabelle 

l) L. F .  Fieser und M .  Fieser, Exper. 4, 285 (1945). 
2, Uber die Bildung von 16a, 17a-Oxydo-derivatc.11 m s  Ilb-uiigesattigtc 11 Verbin- 

dungen vgl. PI. A. Pluttner, H .  Heusser und M .  Fewer Helv. 31, 2210 (19481. 
3, In drei soeben erschienenen bemerkenswerteii .I u\rr <tcifwimm('r substi- 

tuierte 11-Keto-20-oxy-pregnane gibt L. H .  Sarett, Am. 1165. 11 Wl,  11 7 5  (1949). 
Beweisc fur die raumlichc Zusammengehorigkeit eineI t'n r\rrzahl TOII 11-Keto- 
pregnan-Derivaten der 17a-Oxy-Reihe. Dort wird auclr . (fri\h diii I 1 1  H 1 droxylie- 
rung eines rohen Gemisches ron 417- und dZfl-3a-Acel~,u\ -1 I-hrt o l)regiiaiiim init OsO, 
neben 17a, 20p- auch 17m, Boa-Dioxy-Derivate entsteheii. 

4, Be1 Hydroxylierungen von 21-Oxy-pregncn-(l;)-l)eri\,~tl.11 I,oniiti \ ~ r i i  den jt= 
weils moglichen 4 isomeren Glycerin-Derivatcn immer i i i i r  eiiit'i di I 17x- (  1-1 ( rbindun- 
gcn gefasst werden3). Vgl. auch L. Ruzicku uiid P. Null,  j.. Hell 22. 755 i i+1:%1). R. Loge- 
man)!, h'aturwiss. 27, 196 (1939); D. A. Prins, Dim. i3,isel 1'142 (IL~~iii.i,ri,~t). h. 36: 
B. Koechlin und T. Reichstein, Helv. 26, 1328 (1943). 

j) Vgl. Fussnoten 6-11) aiif Scitc 1306. 
6, Einc Erklarung fur diese Uiiregelrriassigkciteii 1.1 

licheu Ursachen konnte dariii liegen, dass in l'iP-Ox> -1h ii\atcxii ( 
C,,--C,,-Uindunq sterisch etu as starker gehindert i\t '11 
Ox! -Vcrbindirnpcn. Es sci abrr auch darauf hingeuic i i  I ,  
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ist lediglich wie folgt zii korrigieren : fur das 17-Iso-allopregnan- 
triol-(3@,17p,20p) ( IX)  ist Smp. 213-215O und [a]:: = --5,20 (in 
Alkohol) einzusetzen, fur sein Diacetat X Smp. 180°/1830 und 
[a]: = -15,9O (in Aceton). Der fruher mit diesem Namen bezeichnete 
Stoffe), dessen Diacetat bei 135O schmilzt und eine spez. Drehung 
von [a]= = -18,2O (in Aceton) zeigt, ist zu streichen, da das Diacetat 
sich als Molelwlverbindung von XVI und XIX erwies. 

Ich danke Herrn Prof. T. Reichstein fur  sein dieser Arbeit entgegengebrachtes 
Interesse. 

Experimenteller Teil. 
Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Rofler-Block bestimmt und sind korrigicrt ; 

Fehlergrenze ca. 2O. 

17-Iso-allopregnan-triol-(3,!?, 1 7 8 , 2 0 a )  ( V )  aus  I11 m i t  Li[AlH,]. 

9 mg 20a, 21 -0xido-l7-iso-allopregnan-diol-( 38,178) -monobenzoat-( 3) ( 1 I I ) C )  vom 
Smp. 204-207O wurden in 1 om3 absolutcm Benzol und 4 om3 trockenem Ather gelost 
und unter Luftausschluss (N,) in die siedende Losung von 40 mg Li[AlH,] in 5 cm3 
absolutem Ather eingetropft. Nach halbstundigem Kochen am Riickfluss unter N, wurde 
das Gemisch mit 1 cm3 Wasser zerlegt und mit 10 cm3 Chloroform bis zur Entfernung 
des Athers weitergekocht, dann abgekiihlt und durch Zugabe von 2-n. Schwefelsaure 
in zwei klare Schichten getrennt. Die mit 2-n. Sodalosung und Wasser gewaschene Chloro- 
formlosung hinterliess nach Trocknen und Eindampfen 7 mg farblose Krystalle, die roh 
bei 231-235, schmolzen. Sie wurden zur Acetylierung mit 0,3 cm3 absolutem Pyridin 
und 0,3 em3 Acetanhydrid 16 Stunden bei 20, stehen gelassen und lieferten nach iiblicher 
Aufarbeitung 9 mg rohes Acetat. Aus Ather-Petrolather 7,5 mg BlLttchen vom Doppel- 
Smp. 186-191°/202-2040. Die Mischprobe mit 17-Iso-allopregnan-triol-(3~, 17,!?,20a)- 
diacetat-(3,20) (V)b--d) vom Smp. 185-190°/202-2040 schmolz ebenso. Die spez. Drehung 
betrug [a]: = & O,Oo & 4, (c = 0,510 in Aceton). 

5,146 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I : 1 dm; u g  = O,OOo & 0,02O. 
Auf anderem Wegec) hergcstelltes V zeigte die spez. Drehung von [a]: - 1J0 = 

5 3, (c = 0,873 in Aceton). 
8,812 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = I dm; a:: = -0,OlO & 0,02O 

1 7 - Is0 - a110 p r  e gn  a n  - t r io l  - ( 3 8, 1 7 8, 2 0 8 ) ( I X) . 
Eine Losung von 71 mg 20~,21-0xido-17-iso-allopregnan-diol-(3~,17,!?)-mono- 

acetat-(3) (VII1)c) vom Smp. 184-187O in 2 cm3 trockenem Benzol und 8 cm3 absolutem 
Ather wurde in die siedende Losung von 93 mg Li[AIH,] in 10 cm3 absolutem Ather einge- 
tropft und das Gemisch 1/2 Stunde unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlung und Zer- 
setzung des iiberschiissigen Hydrids mit 2 cm3 Wasser gab die wie oben durchgefiihrte 
Aufarbeitung 65 mg farbloses, krystallisiertes Rohprodukt, das aus Chloroform-Ather 
61 mg kleiner Prismen lieferte. Smp. 212---214O (Sintern 195,). 

D i a c e t a t .  46 mg Trio1 vorn Smp. (195,) 212-214O wurden mit 0,5 cm3 absolutem 
Pyridin und 0,5 01113 EssigsLurea.nhydrid 16 Stunden bei lSo  stehen gelassen und wie 

mengehorigkeit dcr Substanzpaare J und K, bzw. 0 und Epi-K bisher nicht durch 
direkte Uberfiihrung unter Erhaltung des Asymmetriczcntrums an C,,, bcwiesen, sondern 
auf Grund der BildungsTTeisen von Substanz Je) und K")I) als sehr wahrscheinlich ange- 
nommen wurde"). 

I) W .  Logemann, Katurwiss. 27, 196 (1939). 
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ublich aufgearbeitet. Das rohe Acetat (57 mg) krystalliwrte sofort und pa)) an9 Ather- 
Petrolather 51 mg rechteckiger Plattchen (Drusen) voin Doppel-S~rip. I 80°'1 8:1--185" 
und [u]: = - 15,9O 2O (c = 1,070 in Aceton). 

10,804 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 drn: K; - - 0,lS" I 0,02" 

Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bc.1 50° uher P,O, 
4,923 mg Subst. gaben 12,900 mg CO, urid 4,1.59 niq H,O 

C,,H,,O, (420,57) Ber. C 71,39 H 9,590,b ( h f .  C 71.51 H 9,G' , 
Das fruher aus VI I I  mit Raney-Rickel erhalteiic 1 hncetat' ), sonic tlie Xltschprobe 

schmolzen genau gleich. 
Fre ies  Tr io l .  32 mg Diacetat vom Smp. 180°,183 lY5O \ ~ i i r t l c i i  u i  2 i ni3 Jrethanol 

gelost und mit 1 em3 5-proz. methanolischer KOH 16 htunden h ~ i  l 9 O  stc,llic.n gelassen. 
gbliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus ~ t h a i i o l - A t h ~ ~ ,  otler t x t o t i  lieferte 
24 mg Prismen; Smp. 213--215O; [u]: = - 5,2O & 4O (c 0,879 i i i  Alhohol . 

5,843 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; Y;; = - O , N ( '  (1 ,02~l .  

A b b a u  m i t  P e r j o d s a u r e .  20 mg Triol vom Snip. 213 -215" wui(len 111 3 cni3 
Dioxan gelost und mit der Losung von 50 mg H,JO, in 1 cin3 14 qtiiiidc I I  bei 19'' 
stehen gelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 17 mg Neut idprodtiktc.. Ai~ii 1 Lmzol-Petrol- 
ather wurden 14 mg (81°/,) Androstanol-(3~)-on-(li) (XIII) \oni Sniji. 173 - l76O er- 
halten, das bei dcr Mischprobe mit authentischem Matci ialh) vorn Srirp. Ii'.i-l76" keinc 
Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte. Die spez. Dic.hiing ilc. 11x1 Hoi 
132-140O Badteniperatur sublimierten und aus Acetoii - I'etrolatlicr urirl,  
Produktes betrug [u IF = + 91,2O & 4" (c = 0,614 in M(+hmol) ' ) .  

6,196 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 din. x:: - t 0 5fj0 5 O.i)2" 

-4 n d r  o s t a n  - 01 - ( 3 /?) -on  - ( 1 7 ) ~ b c ri / o L t ( ?I I V ) 

a) 200 mg Androstan-o1-(3/?)-on-(17) (X1II)h) \ o n \  Snip 1 74--(7G'i 15 urden in 
3 cm3 absolutcni Pyridin gelost und mit 0,7 em3 Beiizciylchlorid 18 btiintli n bei 20" 
stehen gelassen. Nach Zersetzung des aberschusses i r i i t  Met Iiaiol \$iirtle 111 ublicher 
Weise aufgearbeitet und das Rohprodukt aus Chloi i f o r  m- ill c L t  li,r t i i  11 i I 1 i iLr> ,t allisiert . 
Man erhielt 175 mg feiner, verfilzter Nadeln vom S m l i  223 225')2)  nntl  nciteie 61 mg 
weniger reiner Krystalle vorn Smp. 221-225O. Dic ipez. Di(Stiiing l i i  t r i ig I x ] $  = 

+ 67,3O 3 lo (c = 2,372 in Chloroform). 
23,945 nig Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dni. 7; t I .(jO'' 0.02'' 

b) 11 mg aus obigeni Abbau des Triols IX erhalt cries )i 111 \ r u n  btnp. 173- 176" 
wurden mit 0,5 em3 ahsolutem Pyridin und 0,3 em3 H t  ri~oylc~l~loiid 18 \tiiiidrn bei 18" 
benzoyliert. Das Rohprodukt wurde in 50 om3 Petrolathi*r ,velo,t ulici 0,6 p ) <  filtriert, 
zur Entfcrnnng des Methylbcnzoates mit 100 em3 I'etroldther ri.rchyen 
Benzol-Ather (9 : 1) von der Saule eluiert. Es wurden 10  nig S n i l c l r i  \on1 
erhalten, die mit deui oben beschriebrnen Benzoat I,citir SI hiriclzpi~iil~ticiiiiedr~guiig 
zeigten. Die spez. Drehung betrug [XI:' =+69,4O + 2" (i = 0,936 111 ('lilorofurm). 

9,447 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm: T; - +0.65" t 0.02" 

Zur Analyse wurde eine Probe 2 Stunden im Hochvakciunr h i  100') yetrocknet. 

3,155 mg Subst. gaben 9,150 mg CO, iind 2,411 m p  H,O 
C,,H,,O, (39433) Ber. C 79,14 H 8,69Y, (:ef. C '  79,14 H 8 , 5 5 O ,  

Ruzicka und Mitarbeitern) fanden [aID = + 87,s" (in Rletlinnol). 
2, Fruher wurde der Smp. 210-212O gefundenk) , die spcz. Ihchung scheint in der 

Literatur nicht beschrieben zu sein. 
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T r e n n u n g  d e r  Moleke lverb indung vom S m p .  1350.  

245 mg nicht ganz reine Krystalle vom Smp. 132-137O des friihere) als 17-Iso- 
allopregnan-triol-(3/?,17/?,20/?)-diacetat-(3,20) bezeichneten Stoffes wurden in Petrol- 
ather gelost und an 8,0 g alkalifreiem AI,O, chromatographiert. Fur jede Fraktion wurden 
25 om3 Losungsmittel verwendet. Die sechs ersten, mit Petrolather-Benzol (0-20;4 Bzl) 
eluierten Fraktionen hinterliessen keinen Ruckstand. Mit Petrolather-Benzol (35-500/0 
Bzl) (12 Fraktionen) wurden insgesamt 92 mg Substanz eluiert, die aus Ather-Petrolather 
85 mg Prismen vom Smp. 156-161° lieferten. Nach Umkrystallisation schmolzen sie bei 
159-161O (57 mg) und waren nach Mischprobe identiseh mit dem gleich hoch schmelzen- 
den, als ,,Erstes Nebenprodukt"e) bezeichneten Stoff (Diacetat XVI). Beim Stehen mit 
der Mutterlauge verschwanden die Prismen und es entstanden einzelne grosse Krystalle, 
die nach Umwandlung bei 154-156O ebenfalls bei I59-16lo schmolzen. Die folgenden 
vier mit Petrolather-Benzol (50-10004 Bzl) eluierten Fraktionen (56 mg) gaben bei 
fraktionierter Krystallisation aus Aither-Petroliither 4 mg Substanz J-diacetat (XIX) 
vom Smp. 155-161°, 37 mg Drusen vom Smp. 134-137", sowie 15 mg Krystallgemische. 
Die anschliessenden mit Benzol-Ather (0-2004 A) eluierten Anteile (82 mg) gaben aus 
Ather-Petrolather 66 mg J-diacetat (XIX) vom Smp. 155-161' und nach Umkrystalli- 
sieren 48 mg vom Smp. 158-161O. Mischprobe mit authentischem Material") ebenso, 
diejenige mit XVI schmolz schon bei 128-136O. Schliesslich wurden mit reinem Ather 
noch 3 mg Nadeln vom Smp. 186-199O erhalten, die mit dem Diacetat V nicht identisch 
waren. 

Die 37 mg Drusen vorn Smp. 134-137O wurden zusammen mit einer weiteren 
reinen Probe yon 60 mg des gleichen Stoffes vom Smp. 135-137O abermals uber 3 g 
AI,O, chromatographiert und lieferten ein, dem obigen analoges Chromatogramm. Man 
erhielt 37 mg Diacetat XVI vom Doppel-Smp. 154-156°/159-1610, 31 mg Substanz 
J-diacetat (XIX) vom Smp. 157-161°, etwa 1 mg Nadeln vom Smp. 188-202" und als 
Mittelfraktion 14 mg Eluat, das teilweise als Gemisch vom Smp. 128-160O krystallisierte 
und neben 2,5 mg XIX nur noch 7 mg (2,3y6) der urspriinglichen Rosetten vom Smp. 
130-136O ergab. 

S y n t h e s e  d e r  K r y s t a l l e  vom S m p .  135". 

a) 2,05 mg Diacetat XVI vom Smp. 159-161O und 2,05 mg J-diacetat (XIX) 
wurden in wenig Benzol gelost und eingedampft. Der Riickstand gab aus Ather-Petrol- 
ather 4 mg Rosetten vom Smp. 135--137O, die nach Mischprobe und Krystallform mit 
dem friihere) als 17-Iso-allopregnan-triol-( 3/3,17/?,20/3)-diacetat-(3,20) bezeichneten Stoff 
identisch sind. 

b) 2,05 mg Diacetat XVI und 1,02 mg J-diacetat (XIX) gaben analog aus Ather- 
Petrolather ein mechanisch trennbares Gemisch von Drusen vom Smp. 132-136" und 
Prismen vom Smp. 148-156O. 

c) 1,05 mg Diacetat XVI und 2,05 mg J-diacetat (XIX) gaben nach analoger 
Behandlung aus Ather-Petrollther Drusen vom Smp. 124-134' und Prismen vom Smp. 

Die Mischprobe der Rosetten vom Smp. 135-137O mit XIX schmolz bei 115-151°; 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriuni der Organ.-chem. 

150-1 60'. 

diejenige mit XVI bei 122-159O. 

Anstalt. der Universitat Basel, Leitung E .  Thornmen, ausgefuhrt. 

Zusammenf  a s sung .  
Reduktion von 2Oa, 21-Oxydo-17-iso-allopregnan-diol-(3~, 170)- 

monobenzoat-(3) mit Li[AlH,] gab das bekannte 17-Iso-allopregnan- 
triol-(3/3,178,20a). Durch Hydrierung von 20~,21-Oxydo-17-iso- 

E3 
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allopregnan-diol-(3/l, 17/l)-monoacetat-(3) mit Lil.llH,] u iirtle das 
unhekannte 17-Iso-allopregnan-triol-( 38,17 p,  20@) hrrgest el I t  ; dieses 
m u d e  durch sein Diacetat charakterisiert uiid sei tie KO nstitution 
wurde durch Rbbau zu Androstanol-(3/l)-on-( 1 7 )  7ot.m i 
als dieses Trio1 bezeichnete Stoff erwies sic.11 als Ocrrrisch \-on zwei 
hekannten Verbindungen. Die friiher festg&gte K orifigiimtion der 
17-Iso-allopregnan-tetrole-(3/l,I 7 p ,  20,21) m-iircle t l i i r c ~ l i  c l i c w  Reak- 
tionen erneut hestatigt. 

Pharmazeutische Rnstalt tler I'ni 1 cwif ;I t Ihsel. 

176. Metallindikatoren I. 
Murexid als Indikator auf Calcium- und andere Metall-Ionen. 

Komplexbildung und Lichtabsorption 
von G. Schwarzenbach und H. Gysling. 

(4. v. 49.) 

Fugt man zu einer a,lkalischen Losung \-on JI ui~.xitl 1 1 ; ~ i ' t c b h  Was- 
ser, so beobachtet man einen auffallenden P:srhv ei.hsc.1 \ o t I  \-iolett- 
hlau nach rot. Diese Reaktion haben wir mit Erfolc 1)ei deia liomplexo- 
metrischen Titration von Ca+2 I) angewandt . Hentt. t c d e n  wir etwas 
iiber den Chemismus des Farbumschlagea iriit. El, hat .;ic 11 gczeigt, 
(lass die Farbe des Purpureations in ahnlichchr IVeise 1-om I)( ., ( -log 
(Ca t 2 ) )  abhiingt, wie die Parbe eines Sai~rcJ-I:aseri-I11~iik;ttoi~~ \-om pH, 
weshalb m-ir den Farhstoff als Calciumindilcator twzeic>h i i e n .  

1. K o mp leu  b i ldu  ng  u n d K omp lex  1)  i l  d 11 11  g h k o 11 h t ;L II t e . 
Die quantitative l\'erfolgung der Licht a1)sorptioii einer Losung, 

dereri prx durch Pufferung konstant gehalten winl, zeigt, tl:tss nur 
zwei farbige Partikeln an der Reaktion teilntlhmeii, niirnlic~li  dibr Farb- 
stoff [Frb] und sein Caleiumkomplex [CaFrhl, wwhibi gilt : 

[F~-b-n]+Ca+~ ---f [CaFrh' "1 (1) 

Dieses geht deixtlich aus der Figur I h e n  0 t h .  i n  \\ c~lc~lier die 
molaren Extinktionskoeffizienten 

l) Helv. 29, 812 (1946). 


