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Busammenf a s sung .  
Die Hammett'sche Siiurefunktion H, wurde fur das System 

Phosphorsiiure/Wasser innerhalb eines Konzentrationsbereiches von 
0-83 yo (Gewichtsprozent) Phosphorsiiure bestimmt. 
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202. Progesteron- und Desoxycorticosteron-Derivate 
aus Periplogenin. 

Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
83. Mitteilung') 

von A. Lardon. 
(16. VI. 49.) 

Der Abbau digitaloider Lactone zu Ketolen vom Typus der 
Corticosteroide ist bereits an mehreren Beispielen beschrieben 
w ~ r d e n ~ ) " ) ~ ) ~ ) ~ )  und gelingt oft mit guten Ausbeuten. Der Abbau von 
Periplogenin-acetat (V) zum Monoacetat XIV nach dieser Methode 
ist yon Speiser und Reichsteinc) durchgefuhrt worden. Jetzt wurde 
auch freies Periplogenin (IV) zum freien Tetraoxyketon X I  abgebaut. 
X I  und XIV konnten weiter dureh die im folgenden beschriebenen 
Reaktionen in Progesteron (XXVIII), Drsoxycorticosteron-acetat 
(XXXII),  sowie einige Derivate dieser Stoffe ubergefuhrt werden. 

Bei der Acetylierung rnit uberschussigem Acetanhydrid in 
Pyridin lieferte X I  erwartungsgemass dasselbe Diacetat XI11 wie XIV, 
hingegen liess sich durch partielle Acetylierung auch leicht das 21 - 
Monoacetat XI1 gewinnen. Dieses gab nach Dehydrierung mit CrO, 
und kurzem Koehen mit Eisessig das 14-Oxy-14-iso-ll -desoxy-corti- 
costeron-acetat VI,  das sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe und 
Farbreaktion mit konz. H,SO, als itlentisch erwies mit einem Pra- 
parat, das von X e y e r  und Brichstein") in schlechter Ausbeute aus 
Digitoxigenin bereitet und dern unter Vorbehalt (liese Formel V I  
zuerteilt worden war. Der Beweis konnte jetzt erbracht werden. 
Durch milde Verseifung, Abban rnit H JO, und Methylierung der 
erhaltenen Hiiure wurde cler Methylester I erhalten, der sich rnit 
einem von ,$!eyer und Reichstein a)  auf eindeutigem Wzg bereiteten 

1) 82. Mitt. vgl. J. Sulumon, Helv. 32, 1306 (1949). 
2)  Die mit Biichstaben bezeichneten Fussnoten siehe Seite 1520. 
3, K. Meyer und T. Reichstein, Helv. 30, 1976 (1947). 
4, A. Buzas und T. Reichstein, Helv. 31, 84 (1948). 
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Praparat als identisch erwies. Der Stoff VI ist isomer rnit Corti- 
eosteron-acetat und da er in der hier beschriebenen Weise relativ 
leicht zuganglich ist, konnte er im Everse-de-Premery-Test I) bio- 
logisch gepruft werden. Er erwies sich dabei jedoch bis zu einer Do- 
sierung von 2 mg pro Tag und Ratte an 7 Tieren als unwirksam. 
Desoxycorticosteron-acetat gab gleichzeitig rnit 0,l mg pro Tag und 
Ratte ein positives Resultat an 6 Tieren,). 

Durch Kochen von XI  mit 1-proz. methanolischer HCI wurde 
neben unverandertem Busgangsmaterial ein amorphes, ungesattigtes 
Erodukt erhalten, dessen Diacetat auch nach Chromatographie 
hisher nicht krystallisierte. Nach den folgenderv Reaktionen durfte 
ihm Pormel XIX zukommen. Es wurde rnit PtO, in Eisessig hydriert, 
das Eohprodukt mit CrO, reoxydiert, das amorphe, gesattigte Di- 
acrtat XXV mit KHCO, in wiisserigem Methanol partiell verseift 
und das rohe Monoacetat XXVI rnit HJO, oxydiert. Die dabei ent- 
stehende Saure gab einen krystallisierten Methylester, dessen Analyse 
mit Formel XXX itbereinstimmte. Bum Konstitutionsbeweis wurde 
alkalisch verseift, mit Diazomethan methyliert, der so erhaltene 
krystallisierte Methylester XXIX rnit CrO, dehydriert und das rohe 
Dehydrierungsprodukt kurz mit Eisessig gekocht. Das dabei ent- 
standene Produkt erwies sich rnit dem bekanntcn Methylester XXXI') 
als identisch. 

Ein ahnlicher Abbau liess sich rnit dem Mono-anhydroperi- 
plogenin-acetat (X) c ,  durchfuhren. Behandlung dieses Stoffes mit 
1 Mol Br, lieferte in schlechter Ausbeute ein krystallisiertes Dibromid, 
dem, wie gleich gezeigt wird, Formel XVIII zukommen muss. Nach 
Ozonisierung, Behandlung mit Zinkstaub und partieller Hydrolyse 
mit KHCO, in wasserigem Methanol wurde das krystallisierte, un- 
gesattigte Monoacetat XXI erhalten. Fur den Strukturbeweis wurde 
dieser Sto-ff rnit HJO, behandelt und die entskhende Saure rnit 
Diazomethan methyliert. Der erhaltene Methylester wurde rnit 
PtO, hydriert. wobei Ester XXX erhalten wurde. Damit sind die 
Formeln von X und XVIII bewiesen. 

Partielle Rcetylierung des rohen, aus XI bereiteten ungesattigten 
Ketols gab das amorphe Monoacetat XX, das durch Hydrierung 
ins ebenfalls amorphe Monoacetat XXVlI ubergefuhrt wurde. 
Dieser Stoff gab nach Dehydrierung mit CrO, und kurzem Kochen 
mit Eisessig krystallisiertes Desoxycorticosteron-acetat XXXIIg). 

In  den Monoacetaten XIV und XXI liess sich die Ketolseiten- 
kette xur Methylketongruppe nach dem von Reichsteirz und Huchs3) 
angcgebenen Verfahren uber die Tosylate und Jodide ohne Isolierung 

1) J .  W.  R. Everse und P. deFremery, Acta Brev. Neerl. Physiol. 2, 152 (1932). 
z, Die Prufung wurde in den Laboratorien der N .  V .  Organon, Oss (Holland), ausge- 

fuhrt. 7 Tiere erhielten wahrend 4 Tagen tiiglich 2 mg in01 gelost injiziert, Resultat negativ. 
3, T .  Reichstein und H .  G. Fuchs, Helv. 23, 684 (1940). 



CJI,OR' 

('0 
/ \ I  --...I{ 

/\/ \/ 
0 H 

XXV (I{ = 1C' = 4c) smorph 
XXVT (X = , R'= Ii) amorpli 

XXlX (R = H) F. 21Ooi22O0 XXXI F. 130°r) XXXII Doca 
XXX (R = Ac) F. l l 7 O  [+ 761 k. 157O [+ I i 7  A] g) 

CH, CH,O kc 
CHOII  CO 

I 

/\I/ \4\ / 
I IJH H o / \ / l \ /  

O H  
XXVIII Progesteron 
F. 127O [+ 187 -41 ") 

XXVII arriorpli 



I520 EIELVETICA CHIMICA ACTA. 

der Zwischenstufen in guter Ausbeute reduzieren, wodurch die kry - 
stallisierten Methylketone XV und XXIII zuganglich wurden. Ent- 
sprechend tier ,,normalen" Konfiguration an C-17 besitzen sie positive 
Drehung. Dementsprechend gab XXIII bei der Hydrierung mit PtO, 
in Eisessig nach Reoxydation mit CrO, das krystallisierte gesattigte 
Keton XXIV mit normaler Konfiguration a,n C-14, denn nach Ver- 
seifung, Dehydrierung mit CrO, und kurzem Kochen mit Eisessig 
wurde das bekannte Progesteron XXVIIIe) erhalten. 

Die im folgenden beobachteten Tsomerisierungen der 20-Ketone 
an ('-17 werden durch die folgende Regel heherrscht: Bei den an 
C-14 normalcn Steroiden (Typus A und B)  ist die normale 17p-Kon- 
figuration der Seitenkette (Typus A) begiinstigt (energieiirmer). 
Beim Kochen mit Alkalien oder Sauren bilden sich nur wenig 17-Iso- 
derivate (Tlypus B) und letztere lassen sich leicht wieder in die nor- " _  

malen Formen urnlagern' -,) "). 

CH, 
co H 

\ ~- ---H 
I 
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Analog verhalten sich 20-Ketone mit 14,15-standiger Doppelbindung 
(Typus E und F)4). Gerade umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei den 
14-Iso-steroiden (Typus C und U ) ;  hier ist die 17-Isoform (Typus D) 

Ac = CH,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf- oder 
abgerundete spez. Drehung in folgenden Losungsniittelii an: A = Athanol; Me = pule- 

thanol; An Aceton; ohne Angabe = Chloroform. 
") K.  Metier und T.  Reichstein, Helv. 30, 3508 (1947). 
b )  A. Xtoll und J .  Renz, Helv. 22, 1193 (1939); fruhere Literatnr dasclbst. 
c )  P. Xpeiser und T.  Reiclbstein, Helv. 30, 2143 (1947). 
(1) d. Kutz und T.  Reichstein, Pharm. acta Helv. 19, 231 (1944). 
") A. Butenandt, J .  Schmidt-l'homb und H .  Paul, B. 72, 1112 (1939). 
f ,  N .  Steiger und T.  Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937). 
g) M .  Steiger und T .  Reichstein, Helv. 20, 1164 (1937). 
l) A .  Butenandt und L. Mumoli, B. 68, 1847 (1935). 
2, A. Butenandt und G. Fleischer, B. 70, 96 (1937). 
d, Auch die entsprechenden 21-Oxyderivate verhalten sich analog, vgl. C. W .  Shoppee 

und 1'. Reichstein, Helv. 23, 925 (1940). 
4, PI. A. Plattner, L. Ruzicka, H .  Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 395 (1947) 

(vgl. auch Helv. 30, 385 (1947)), erhielten aus 3 /3-Acetoxy-14-oxy-14-iso-17-iso-allo-pregna- 
non-(20) durch Erhitzen mit POCI, und Pyridin das 3~-Acetoxy-allopregnen-(14)-on-(20). 
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rnit 17a-standiger Seitenkette stabiler (energiearmer)l). Dies war 
bisher nur bei den Ketosauren (Typus C’ und D’) genauer unter- 
~ u c h t ~ ) ~ ) , ) ,  gilt aber, wie aus folgendem hervorgeht, auch fur die 
Methylketone ( C  und D)4). 

Beim Erwarmen von XV rnit Alkali trat neben Verseifung daher 
Isomerisierung an C-17 ein, sodass tlas 17-Iso-keton X V I  erhalten 
wurde, das durch ein krystallisiertes Acetat XVII charakterisiert 
wurde. Entsprechrnd der 17-Isokonfiguration ist die spez. Drehung 
von XVII gegenuber XI- um etwa 80° nach der negativen Seite ver- 
schoben. Dehydrierung von XVI mit CrO, gab ein krystallisiertes 
Diketon IX, das bei kurzem Kochen das 14-Oxy-14-iso-17-iso- 
progesteron (111) lieferte. Bum Vergleich wurde auch der entspre- 
chende Stoff I1 mit normaler Stellung in C-17 bereitet. Um bei der 
Verseifung eine Isomerisierung zu verhindern, wurde XV zuniichst 
zu VIII hydriert, dann zum freien, krystallisierten Tetrol VII ver- 
seift, dieses rnit CrO, dehydriert und das rohe Drhydrierungsprodukt 
kurz rnit Eisessig verkocht. Das so erhaltene 14-Oxy-14-iso-pro- 
gesteron (11) zeigte erwartungsgemass eine um etwa SOo hohere 
Drehung als 111. I m  Corner-Allen-Test (am kastrierten weiblichen 
Kaninchen, nach Vorbehandlung mit Oestron) zeigte es bis zu einer 
Gesamtdosis von 5 mg keine dem Progesteron ahnliche Wirkung5). 

Sehliesslich wurde noch die partielle Wasserabspaltung bei XV 
mit methanolischer Salzsaure untersucht. Es entstand ein Gemisch 
von XVI und XXII j unverandertes Ausgangsmaterial XV wurde 
nicht beobachtet. Es ist daher wahrscheinlich, dass XV unter der 
Wirkung der Skure zunachst rasch zu XVII  umgelagert und weiter 
zu XVI verseift wird und dass dieses dann teilweise anhydrisiert 
wird, worauf wieder Isomerisierung an C-17 eintritt, da bei den 
14,15-ungesattigten Steroiden wieder die an C-17 normalen Formen 
die bestandigeren sind. Eine zur letzten Stufe ganz analoge Reaktion, 
niimlich die Entstehung von 3@-Acetoxy-allopregnen-( 14)-on-(20) aus 
3~-Acetoxy-14-oxy-14-iso-17-iso-allopregnanon-(~O) durch Erhitzen 
mit POCI, in Pyridiii ist, wie weiter vorne in der Fussnote bereits 
erwahnt, von Plattner, Riixicka und Mitarbeitern6) kiirzlich beschrieben 

1) K.Me!/er, Helv. 30, 2024 (1947); J .  Press und T .  Reichstein, Helv. 30, 2127 (1947). 
2, K.  Meyer und T.  Raiclistein, Hclv. 30! 1976 (1947); fruhere Literatur daselbst 

3, A.  Buzas und T. Reichstein, Helv. 31, 84 (1948). 
4, PI. A .  Plattner, L. Ruzicka, H .  Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 385 (1947), 

beschrieben auch das 3/3-Acetoxy-14-oxy-l4-iso-allopregnanon-(20) (Typus C mit HO- 
Gruppe an C-14), doch sind Iteine Umlagerungsversuche beschrieben, der Stoff diirfte 
leicht in Tvpus D iibergehen. 

5 )  Die Priifung wurde in den Laboratorien der Ciba AG., Basel, unter Leitung von 
Herrn Prof. R. Meier ausgefiihrt, wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

6,  P1. A. Plattner, L. Ruzicka, IT. Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 395 (1947); 
vgl. auch Helv. 30, 385 (1947). 

sowie bci C). 

96 
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worden. Ob gleichxeitig ein Teil von XV auch direkt zu XXII I  
anhydrisiert und dieses anschliessend zu XXII  verseift wird, liisst 
sich aus den bisherigen Ergebnissen nicht feststellen. Das aus XXII  
bereitete Acetat XXIII  erwies sich als identisch mit dem aus X X I  
gewonnenen Material. 

Ich danke Herrn Prof. T.  Xeichstein. fur sein Interesse an dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Teil. 
,411e Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehler- 

grenze -& 2". Substanzproben zur Drehung und Analyse wurden im Hochvakuum bei der 
angegebenen Temperatur getrocknet. Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im 
Vakuum, Aufnehmen in Ather (oder Chloroform), Waschen mit verd. HC1 (bei Cr0,-Oxyda- 
tionen mit H,SO,), Sodalosung und Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen. 
.,Schwrinchen" bedeutet, dass die unmittelbar vor der Verbrennung getrocknete Substanz 
im Schweinchen eingewogen wurde. 

3 p ,  5,14,21-Tetraoxy-14-iso-pregnanort-(20) ( X I ) .  

1,6 g Periplogenin (IV) vom Smp. 228-232O wurden in 80 em3 neutralem Essig- 
ester gelost und bei - SOo wahrend 20 Minuten mit trockenem, ozonhaltigem Sauerstoff 
(ca. 100 cm3/Minute mit ca. 4,5% 0,) behandelt. Die blauviolette Losung wurde 20 Mi- 
nuten bei -80" stehengelassen, wobei die Farbe etwas heller wurde. Dann wurde im 
Vakuum eingedampft, der Riickstand in 6 em3 reinem Eisessig gelost und unter Zusatz 
von kleinen Portionen Zinkstaub ca. 1 Stunde bei 20" geschiittelt (bis ein Tropfen der 
Losung auf feuchtem Kaliumjodidstarkcpapier keine Blaufarbung mehr zeigte). Ubliche 
Aufarbeitung in Chloroform gab 1,65 g Glyoxylester (Rohprodukt). Sie wurden in 80 em3 
Methanol gelost, mit der Losung von 1,6 g KHCO, in 30 em3 m'asser versetzt und 16 Stun- 
den bei 18O stehengelassen. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt und 4mal mit 
Chloroform-Alkohol (9 : 1) ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewasehenen und getrockneten 
Losungen hinterliessen beim Eindampfen 1,21 g Rohprodukt. Umkrystallisieren aus Ace- 
ton-Ather oder Chloroform-Ather gab 930 mg farblose, grobe Korner, Smp. 195-205O, 
[u]'," =+53,4O & 2" (c = 1,105 in Chloroform). 

11,083 mg Subst. zu 1,00293 em3; I = 1 dm; EE ==+0,59O & 0,02" 
Zur Analyse wurde 3 Stunden bei 100O im Hochvakuum getrocknet, im Schweinchen 

eingewogen. Kein Gewichtsverlust. 
3,923 mg Subst. gaben 9,846 mg CO, und 3,235 mg H,O (ETH.) 

C,,H,,O, (366,48) Ber. C 68,82 H 9,35% Gef. C 68,49 H 9,23% 
Diese Substanz ist in Aceton schwer, in Ather fast unloslich, leichter loslich in Chloro- 

form. Sie reduziert alkalische Silberdiamminlosung bei 20" rasch und stark. 

21-Acetoxy-3 /3,5,14-trioxy-14-iso-pregnanon-(20) ( X I I ) .  

930 mg Tetraoxyketon X I  vom Smp. 1.95-205O wurden im Hochvakuum bei 60" 
getrocknet, in 5 em3 abs. Dioxan gelost, mit 0,6 em3 Pyridin und 0,45 em3 Acetanhydrid 
versetzt iind 16 Stunden bei O0 stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab aus Aceton- 
k h e r  750 mg farblose Korner, Smp. 162-1 66", 2" (c = 1,249 in Chloro- 
form). 

= + 60,O" 
12,607 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; K: = + 0,750 0,02" 

Zur Analyse wurde 3 Stunden bei 100O im Hochvakuum getrocknet, im Schweinchen 
eingewogen. 3,748 mg gaben 0,020 mg Gewichtsverlust. 

3,728 mg Subst. gaben 9,192 mg CO, und 2,992 mg H,O (ETH.) 
C,,H3,0, (408,52) Ber. C 67,62 H 8,88% Gef. C 67,28 H 8,98% 
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3 p ,  21-Diacetoxy-5,14-dioxy-14-iso-pregnanon-(20) ( X I I I ) .  

Die 280 mg Mutterlauge vom Monoacetat XI1 wurden zur vollstandigen Acetylierung 
mit 2 em3 Pyridin und 1,5 em3 Aeetanhydrid 18 Stunden bei 18O stehengelassen. Ubliche 
Aufarbeitung und chromatographische Reinigung des Rohproduktes an 12 g alkalifreiem 
AI,O, gab aus Ather-Petrolather 160 mg dicke Nadeln, Smp. 148-151°, [m]'," = + 75,1° 
& lo ( c  = 2,102 in Chloroform). 

21,222 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; a: = + 1,58O & 0,02O 

Zur Analyse wurde 3 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. Gewichtsverlust 0,054 mg. 

4,627 mg Subst. gaben 11,296 mg GO, und 3,549 mg H,O (O.A.B.) 
C,,H,,O, (422,30) Ber. C 66,64 H 8,44% Gef. C 66,62 H 8,52oj, 

14-Oxy-14-iso-11-desoxy-corticosteron-acetat ( V I ) .  

505 mg Monoacetat XI1 vom Smp. 162-166O wurden in 5 em3 Eisessig gelost, mit 
3 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und 16 Stunden bei 18O stehengelassen. Es 
wurden noch 1,5 em3 derselben Losung zugegeben. Xach 5 Stunden war noch Chromsaure 
nachweisbar. Die iibliche Aufarbeitung gab 580 mg Rohprodukt. Dieses wurde mit 3 em3 
Eisessig 40 Minuten unter Riickfluss gekocht. Nach Abdampfen des Eisessigs im Vakuum 
wurde der Riickstand iiber 8 g alkalifreies A1,0, filtriert. Die mit Benzol eluierten Frak- 
tionen gaben aus Aceton-Ather 370 mg farblose Plattchen, Smp. 180--182O, [a];  = 
+ 123,7O 3h 2O (c = 1,381 in Chloroform). 

13,946 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; a: = + 1,71° & 0,02O 

Zur Analyse wurde 3 Stunden bei looo im Hochvakuum getrocknet; 3,974 mg 
Substanz gaben 0,040 mg Gewichtsverlust. 

3,367 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 2,51 mg H,O (S.W.) 
C23H3205 (388,48) Ber. C 71J1 H 8,30% Gef. C 71,64 H 8,34% 

Die Substanz loste sich in konz. H,SO, orangebraun rnit griiner Fluoreszenz. Sie 
reduzierte in Methanol eine alkalische Silberdiamminlosung. Die Ergebnisse der biologi- 
schen Priifungen sind im theoretischen Teil erwahnt. Die Mischprobe mit dem von Meyer 
und Reichstein") aus Digitoxigenin bereiteten Praparat gab keine Schmelzpunktsernied- 
rigung. 

3-Keto-14-oxy-14-iso-~tiocholen-(4)-saure-methylester (I)  a u s  VI .  

40 mg Acetat VI vom Smp. 180-182O wurden in 3 em3 Methanol gelost, mit der 
Losung von 40 mg KHCO, in 1 em3 Wasser versetzt und 2 Tage bei Zimmertemperatur 
stehengelassen. Nach Abdampfen des Methanols im Vakuum wurde mit Chloroform-Ather 
ausgeschiittelt, die Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es blieben 
35 mg Rohprodukt. 

Zur Oxydation wurde in 1 em3 Dioxan gelost, 50 mg Perjodsaure, in 0,4 em3 Wasser 
gelost, zugegeben und 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Abdampfen 
des Dioxans im Vakuum wurde der Riickstand mit 2 01113 Wasser aufgenommen und 3mal 
mit Chloroform ausgeschu!!elt, diese Losungen mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Aus Aceton-Ather wurden Krystalle vom Smp. 235-245O erhalten. Die 
Krystalle und die Mutterlauge wurden zusammen mit Diazomethan methyliert. Der Riick- 
stand wurde iiber 200 mg A1,03 filtriert. Die mit Benzol eluierten Fraktionen gaben aus 
Ather-Petrolather 13 mg Nadeln vom Smp. 169-172O. Die Mischprobe mit dem von 
Meyer und Reichstein") beschriebenen 3-Keto-14-oxy-14-iso-~tiocholen-(4)-saure-methyl- 
ester (I) gab keine Depression. 
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3 p ,  21-Diacetoxy-5-oxy-pregnen-(l4)-on-(20) ( X I X ) .  

160 mg Tetrol X I  vom Smp. 195-205O wurden in 10 em3 Alkohol gelost, mit 0,3 em9 
konz. Salzsaure versetzt und Stunde unter Ruckfluss gekocht. Dann wurden 3 em3 
N'asser zugegeben und noch 5 Minuten auf 100O erhitzt. Ubliche iiufarbeitung rnit Chloro- 
form-llther gab 156 mg rohes Pu'eutralprodukt, das zur Acetylierung mit 1 em3 Pyridin und 
0,s em3 Acctanhydrid 16 Stunden bei 18O und 1 Stunde bei 50-60O gehalten wurde. Nach 
iiblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodukt uber 5 g AI,O, filtriert. 

Mit Benzol und Benzol-Ather-Gemischen wurden 8 Fraktionen eluiert (total 101 mg 
XIX), die alle ungesattigt waren (Tetranitromethan-Probe positiv). Sie konnten weder 
&us Ather-Petrolather noch aus Methanol zur Krystallisation gebracht werdtn. 

Die mit Ather und Ather-Chloroform eluierten Fraktionen gaben nus Ather-Petrol- 
ather acetyliertes Ausgangsmaterial XI11 Tom Smp. 149-161O. 

. 

3 /I, 21-l)iacetoxy-5-oxy-pregnanon-(20) ( X X T ) .  
Die obigen ungesattigtcn Fraktionen, insgesamt 101 mg XIX, wurden in 3 em3 Eis- 

essig gelost und mit 24 mg PtO,, H,O hydriert. Nach 2 Stunden war die Wasserstoff- 
aufnahme beendet. Sie betrug 20,4 em3 (fur den Katalysator ber. 4,4 cm3, fur eine Doppel- 
bindung 5,6 ems). Dann wurde das Platin abfiltriert und mit &her gewaschen. ubliche 
Aufarbeitung init d thcr  gab 99 mg rohes Neutralprodukt. Es wurde in 2 em3 Eisessig 
gelost, mit 1,6 em3 2-proz. CrO,-Eiscssig-Losung versetzt und 18 Stunden stehengelassen. 
Dann wurden noch 0,3 em3 derselben Losung zugegeben und nach 3 Stunden wie ublich 
aufgearbeitet. Der rohe gelbe Ruckstand wurde in 2 em3 Methanol und 1 cms Eisessig 
gelost und 16 Stunden stehengclassen. Nach Entfernung der Losungsmittel im Vakuum 
wurde das R,ohprodukt (85 mg) uber 2,5 g AI,.O, filtriert. 

Alle Fraktionen bis zu Benzol mit 10% Ather waren amorph und konnten nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. Ausbeute 74 mg XXV, farbloses Glas. Die nachste Frak- 
tion (Benzol mit' 3576 Ather) gab Spuren Krystalle vom Smp. 225-247O. 

3 B-Scetoxy-5 ,21-d ioxy-pregnanon-(20)  ( X X V I ) .  

115 mg amorphes, chromatographisch gcreinigtes Diacetat XXV (aus zwei Ver- 
suchen) wurden in 5 em3 Methanol gelost, mit. der Losung von 120 mg KHCO, in 2,5 em3 
Wasser vcrsetzt und 16 Stunden bei 3 So stehengelassen. Nach Entfernung des Methanols 
im Vakuum wurde mit Chloroform ausgeschuttrlt, die Losungen mit Wasser gewaschen, 
getrocknet, eingedampft. Es blieben 104 mg farbloser Ruckstand XXVI, der nicht kry- 
stallisierte. 

3 B - A c e t o x y - 5 ~ ox y - L t io c ho l a n  s a u  r e - rile t h y le s t e r ( X X X ) a u s X XV I .  
104 mg Nonoacetat XXVI wurden in 3 em3 Dioxan gekst, niit der Losung von 

130 mg Perjodsaure in  1 em3 Wasser versctzt und 4 Stunden bei Zimmertemperatur 
stchengelassen. Nach Abdampfen des Dioxans iin Vakuum wurde der Ruckstand mit 
wenig Wasser verdunnt und 3mal mit Chloroform ausgeschuttelt. Die Chloroformlosungen 
wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Methylierung des Ruck- 
standes mit atherischem Diazomet,han wurden 108 ing Rohprodukt erhalten, die uber 
eine Saule von 3 g A1,0, filtriert wurden. 

Die mit ISenzol-Petrolather (1 : l), Benzol und Benzol-Ather (4: 1) eluierteu dnteile 
(zusammen 80 rng) gaben aus Methanol bei - loo und dann aus Ather-Petrolather 36 mg 
farblose, lange Nadeln, Snip. 117-120°, [XI: = i- 76,0° 3: 4O (c : 0,526 in Chloroform). 

5,309 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; a: :- +0,40° 5 0,02O 
Zur Analyse wurde 1 St>unde'ip Hochvikuum bei l00O im Schiffchen getrocknet, 

dann kurz bei 120O geschmolzen. (0. A. B.) 
2,903 mg Subst. gaben 7,520 mg CO, und 2,390 nig H,O 

C,,H,,O, (392,53) Ber. C 70,41 H 9,1976 Gef. C 7O,69 H 9,21yo 
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3 , 6 ,5  - Di o x y - a t  io  c ho 1 a 11 s a u r  e - m e t  h y le  s t e r ( X X IX ) . 
21 mg Bcetat XXX vom Smp. ll7--12Oo wurden mit 30 mg Kalilauge in 1 em8 

Methanol gelost und 16 Stunden bei 1 8 O  stehengelassen. Nach Verdiinnung mit Wasser 
wurde das Methanol im Vakuum abgedampft und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die 
mit Wasser gewaschene und iiber Natriumsulfat getrocknete Losung hinterliess nach dem 
Eindampfen 19 mg Rohprodukt, das mit atherischer Diazomethanliisung methyliert wurde. 
Aus Aceton-Ather wurden Nadeln erhalten, die nach Umwandlung in Prismen bei 2100, 
definitiv bei 221-2220 schmolzen. 

1525 

3 - K e t o  -a t iocholen-  (4) - s a u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X S I ) .  
16 mg Ester XXIX (Rohprodukt) wurden in 0,5 em3 Eisessig gelost, mit 0,25 cm3 

2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und 16 Stunden bei 18O stchcngelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung lieferte 15 mg Rohprodukt, die in 2 em3 Eisessig % Stunde gekocht wurden 
(Badtemp. 140O). Nach Abdampfen des Eisessigs im Vakuum wurde der Riickstand iiber 
A1,03 filtriert. Die mit Petrolather-Benzol und Benzol eluierten Fraktionen gaben aus 
Ather-Petrolather 5 mg Kornchen vom Smp. 129-131O. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
gleich hoch schmelzenden 3-Keto-atiocholen-(4)-saure-methylester (XXX1)f) gab keine 
Depression. 

Die 54 mg Mutterlauge des Acctats XXX wurden in gleicher Weise wie die Krystalle 
mit 100 mg Kalilauge in Methanol verseift, mit Diazomethan methyliert, dann mit 0,5 em3 
Chromsaurelosung oxydiert und schliesslich Stunde in Eisessig gclrocht. Das Roh- 
produkt wurde mit der Mutterlauge der erstcn Versuche iiber 1 g A1,0, filtriert. Es wurden 
noch 14 mg 3-Keto-atiocholen-(4)-~8ure-inethylester vom Smp. 129-131O erhalten. 

a n  h y d r o - per  i p 1 o g e n i n a c e t a t - d i b r o m i d ( XV I I I ) . 
860 mg Anhydro-periplogenin-acetat vom Smp. 220-223O wurden in 5 em3 Chloro- 

form gelost und bei O0 langsani mit der Losung von 0,2 em3 Brom in 2 01113 Eisessig ver- 
setzt, wobei langsam Entfkrbung eintrat. Nach Eindainpfen im Vakuum wurde noch 2mal 
mit wenig Benzol zur Trockne eingedampft. Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather gab 
240 mg farblose, kleine Plattchen vom Smp. 146-148O. Eine Probe zersetzte sich bei 
mehnnochigem Liegen untcr Schwarzfgkbung. 

3 - 9 ce t o  x >- - 5 , 2  1 - d i o XJ- - p r  e g n en - ( 1 4)  - on ~ ( 2 0 )  ( X X I ) .  
210 mg Dibromid XVIII vom Smp. 146-148O wurden in 30 em3 Chloroform gelost 

und bei - SOo wahrend 10 Minuten trockener ozonhaltiger Sauerstoff (ua. 100 cm3/Minute 
mit ca. 4,50/, Ozon) eingeleitet. Nach 20 Minuten Stehen bei - SOo war die Losung noch 
blau. D a m  wurde ini I'akuum eingedampft, der Ruckstand in 3 em3 reinem Eisessig geliist 
und unter Zusat'z von kleinen Portionen Zinkstaub wahrend ca. 1 Stunde bei 1.8" ge- 
schiittelt (bis ein Tropfen der Losung auf feuchtem Kalium jodidstarkepapier keine Blau- 
farbung mchr zeigte). Each Bbdampfen im Valruum wurde der Sirup in Chloroform auf- 
genommen, filtriert und die Losung mit Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Es bliebeii I25 mg Rohprodukt. Sie m-urden in 10 cm3 Methanol 
gelost, mit der Losung von 120 mg KHCO, in 5 em3 Wasser versetzt and 16 Stunden bei 
18" stehengelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung mit Chloroform-Ather wurden aus Aceton- 
Ather, dann aus Methanol 85 mg farblose Nadeln vom Smp. 190-195O erhalten. Sie 
reduzierten in Methanol eine alkalische Silberdiamminlosung und gaben eine positive 
Tetranitromethan-Probe. such durch Acetylierung einer Probe dieser Krystalle mit 
Pyridin und Acetanhydrid konnte kein krystallisierendes Diacetat XIX erhalten werden. 

3 B ~ - 4  ce t o x y - 5 -ox  y - 0 t io c h o 1 a n  s a u  r e  - m e t  h y le  s t e r ( X X X ) aus  X X I .  
35 mg Monoacet,at XXI  vom Smp. 190-195O wurden in 1,5 om3 Dioxan gelost, mit 

der Losung von 50 mg Perjodsaure in 0,5 ems Wasser versetzt und 4 Stunden bei 180 
stehengelassen. Nach Abdampfen des Dioxans im Vakuum wurde der Ruckstand mit wenig 
Warmer verdiinnt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chlorofor mlosungen wurden 
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rnit Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und in ublicher Weise mit Diazomethan 
met,hyliert. Es wurden 31 mg rohcr Ester erhalten, die iiber 1 g Al,O, filtriert wurden. 
,Jede Fraktion wurde in wenig Methanol gelost urid 2 Tage bei - 15O stehengelassen, aber 
keirie konnte zur Krystallisation gebracht werden. Sie wurden nieder vereinigt und rnit 
15 mg PtO,, H,O in 1 em3 Eiscssig hydriert. Nach 1 '/2 Stundcn waren 5,s em3 Wasserstoff 
aufgenommen und die Hydrierung war beendigt. Xach dcr iiblichen Aufarbeitung wurde 
das Rohprodukt iiber 1 g A1,0, filtriert. Die mj! Benzol-Petrolather-Gemischen und 
reinem Benzol eluicrtcn Fraktionen gaben aus Ather-Petrolather Nadcln voni Smp. 
116-1 1 9 0 ,  die bei der Mischprobe niit dern oben beschriebenen Analysenpraparat des 
Esbers XXX keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. Mit dther-Benzol-Gemischcn wurde 
noch ein wcnig Substanz eluiert, die aus Ather-Petrolather einige Brystallc vom Smp. 
155-158O gab. 

2 1 -Ace toxy-3  1 , 5  -d ioxy-pregnen  - ( 1  4 )  -on  - ( 2 0 )  ( X X )  . 
153 mg Trio1 (Rohprodukt ails XI durch partielle Wasserabspaltung rnit HCl er- 

halten) wiirden im Hochvakuum bei 60O getrocknet, in 1 ern3 Dioxan gelost, mit 0,1 cm, 
Pyridin und 0,08 em3 Acctanhydrid versetzt und 16 Stunden bci 1 8 O  stehengelassen. Nach 
der iiblichcn Aufarbeitung wurde das Kohprodukt iiber 5 g AI,O, filtriert. Die rnit Benzol 
rind Benzol-Ather-Gemischcn bis 50qb dthergehalt eluierten Fraktionen gaben alle cine 
positive (gelbe) Tetranitrornethan-Probe. Sie wogen 102 mg und waren amorph. Mit 
Ather wurdc nocli ein wvcnig Diacetat XI11 eluiert. 

21 - A c e t o x y - 3  /I, 5 , 2 0 - t r i o x y - p r e g n a n  ( X X V I I ) .  
Die obigen 102 mg Monoacetat XX, chromatographiscli gerrinigt, aber amorph 

und ungesattigt, wurden mit 20 ing PtO,, H,O in Eisessig hydriert. Nach 1 % Stunden 
war die Wasserstoffaufnahme beendet). Sic betrug 12,7 em3. Filtration und Eindampfen 
im Vakuum gaben 104 mg hydriertes Produkt, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

Desoxycor t . i cos te ron-ace ta t  ( X X X I I )  a u s  X X V I I .  
104 mg Acetat XXVII (obiges amorphes Hydrierungsprodukt) wurden in 2 em3 

Eisessig gelost, rtiit 2 em3 2-proz. CrO,-Eisessig-Losurig versetzt und 16 Stunden bei 18O 
stehengelassen. Die iibliche Bufarbeit,ung gab 95 mg Rohruckstand, der in 2 om3 Eisessig 
55 Sturidc gekocht wurde (Badtemp. 140"). Danri wurde im Vakuum zur Trockene einge- 
tfampft und das Kohprodnkt uber 1 g AI,O, qJroniatographiert. Die mit Benzol-Petrol- 
iither eluicrten Fraktionen gaben aus A4ceton-Ather 39 nig farblose, kleine Kadeln, Smp. 
155-158O; [.I: = + 187,2" & 3 O  (c = 0,833 in abs. Alkohol). 

8,414 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; ~2 = + 1,56" 0,02O 

Die Mischprobe mit dem Desoxycorticosteron-acetat vom Sinp. 154-157O gab keine 
Ikpression. 

3 ~-Acetoxy-5,14-dioxy-14-iso-prcgnanon-(20) ( X V ) .  
185 mg Monoacetat XIV vom Smp. 167-174O wurden rnit 230 mg Tosylchlorid 

im Hochvakuum 1/2 Stunde bei 40° getrocknet. Es wurde in 1,5 om3 eines Gemisches von 
10 Vol.7; abs. Pyridin und 90 Vol.oj, trockenein und alkoholfreiem Chloroform gelost 
wid 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wurde rnit Ather verdunnt 
und die Atherlosung neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es blieben 283 mg 
Rohprodukt, die mit der Losung von 400 mg Eatriumjodid in 5 em3 Aceton 5 Minuten 
leicht gekocht wurden. (Fallung von Natriumtosylat.) Nach ,4bdampfen des Acetons im 
Vakuum wurde der Riickstand rnit 1 em3 Eisessig iibergossen (Jodausscheidung). Ex 
wurde ein wenig Zinkstaub zugegcben und bis zur Entfarbung leicht geschiittelt. Dann 
wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Wasser und Ather ausgeschiittelt, 
die Atherlosung neutral gewaschen, getrocknet und cingedampft. Es blieben 175 mg Roh- 
produkt, die iiber 6 g A1,0, filtriert wurden. 
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Die mit Benzol-Petrolather-Gemischen und reinem Benzol eluierten Fraktionen 
gaben aus Ather-Petrolather 104 mg farblose Kadeln voin Smp. 172-174", [ K X ] ~ "  = + 73,2" 
5 1,5O (c = 1,815 in Chloroform). 

18,323 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; rxg = + 1,33" 0,02" 
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum getrocknet (Schweinchen). 

3,205 mg Subst. gaben S,29 mg CO, und 2,66 mg H,O (S. W.) 
C,,H,,O, (392,52) Ber. C 70,37 H 9,240,; Gef. C 70,58 H 9,29$, 

3 ~-Acetoxy-5-oxy-pregnen-(14)-on-(20) ( X X I I I )  a u s  X X I .  

28 mg Acetat X X I  vom Smp. 190-195" wurden init 50 mg Tosylchlorid im Hoch- 
vakuum $$ Stunde hei 40" getrocknet, in 0,5 em3 Chloroform (trocken und alkoholfrei) 
und 0,05 em3 Pyridin gelost und I 6  Stunden hei 18" stehengelassen. Dann wurde mit 
Ather verdiinnb, neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde 
mit SO mg Natriumjodid in 2 em3 Aceton gelijst und 5 Minuten leicht gekocht. Nach Ah- 
dampfen des Acetons im Vakuum wurde der Ruckstand in 1 crn3 Eisessig gelost (Jod- 
ausscheidung), mit etwas Zinkstauh versetzt und bis zur Entfarbung leicht geschiittelt. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand nlit Wasser und Ather ausgeschiit- 
telt, die Atherlosung neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Rohriickstand 
(23 Dig) wurde an 1 g AI,O, chromatographiert. Die mit Benzol-Petrolather eluierten Frak- 
tionen (21 mg) gaben aus Ather-Petrolather ririige mg Nadeln voni Smp. 162-167". 
Die Mischprobe mit dem aus XV iiber XXII  hereiteten Acetat XXIII  gah keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

3 B-Acetoxy-5-oxy-pregnanon-(20) ( X X I V ) .  

74 mg Acetat XXIIT vom Smp. 164-168" wurden in 2 em3 Eisessig gelijst und mit 
20 mg PtO,, H,O hydriert. Die Wasserstoffaufnahmc war nach 2 Stunden beendet und 
betrug 14,9 cm3. Das Platin wurde abfiltriert und mit Chloroform-Ather gewaschen. Das 
Filtrat wurde im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand (74 mg) wurde in 1 em3 Eisessig 
gelost, mit 1 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt urid 16 Stunden bei 18" stehen- 
gelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 70 mg neutrales Rohprodukt. Aus Ather-Petrol- 
ather 47 mg farblose Blattchen, Smp. 139-141"; [rx];; =+120,2" 4" (c = 0,491 in 
Chloroform). 

4,932 mg Subst. zii 1,00293 em8; I : 1 din; a: = + 0,59" & 0,02" 

2,179 mg Suhst. gaben 0,017 mg Asche 
2,162 mg Subst,. gaben 5,703 mg CO, und 2,000 mg H,O (O.A.B.) 

C,,H,,O, (376,51) Ber. C 73,36 H 9,63%, Gef. C 71,97 H 10,350; 

Proges te ron  ( X X V I I I )  a u s  X X I V .  

63 mg Acetat XXIV (Rohprodukt) wurdcn rnit 120 mg Kalilauge in 5 em3 Methanol 
gelost und 16 Stunden bei 18" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung (mit Essigester) 
gab 60 mg Rohprodukt, die in 1 em3 Eisessig gelost wurden. Nach Zugabe von 1 cm3 
2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung wurde 6 Stunden stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung 
lieferte 56 mg Rohprodukt, die mit 2 em3 Eisessig $5 Stunde unter Riickfluss gekocht 
wurden. A-ach Eindampfen im Vakuum wurde der Riickstand iiher 1 g AI,O, filtriert. 
Die mit Benzol-Petrolather und Benzol allein eluierten Fraktionen gaben aus Ather- 
Petrolather 23 mg farblose Prismen vom Smp. 118-I2Oo; [a]: = + 203,3" 5 2" 
(c = 2,085 in Chloroform). 

20,920 mg Suhst. zu 1,00293 em3; I = 1 dm; a: = + 4,24" & 0,04" 

Die Mischprohe mit authentischem Progesteron (XXVIII) gab kcinc Schmelz- 

Zur Analyse wurde 2 %  Stunden im Hochvakuum bei 80" getrocknet. 

punktserniedrigung. 
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3 B ,  5,14-Trioxy-14-iso-17-iso-pregnanon-(20) ( X V I ) .  
85 mg Acet>at XV vom Smp. 172--174O wurden in 4 em3 Methanol gelost, mit der 

Losung von 100 mg Kalilauge in nenig Wasser versetzt und 16 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung mit Essigester gab 72 mg Roh- 
produkt. Aus Aceton-Ather wurden 24 mg farblose Pl’adeln vom Smp. 260-264O crhalten; 
[ a ] g  7 - 27,1° 5 3 O  (c = 0,738 in Methanol). 

7,453 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; E? = - 0,20° & 0,020 

3 /I ~ 9 c e t o x y - 5 , 1 4  ~ d i o x y - 1 4 - is o ~ 1 7 ~ i so - p re g n a n on - ( 2 0) ( X V I  I ) . 
40 mg Trioxy-keton XVI vom Smp. 260-264O wurden in 0,3 cm3 Pyridin und 

0,2 em3 Acetanhydrid gelost und 16 Stunden bei 18O stehengelassen. Die iibliche Auf- 
arbeit’ung lieferte 44 mg Rohprodukt. Aus Ather-Petroliit’her 34 nig feine Nadeln, Smp. 
171-173O; [cr]g = -9,lO & 20 (c = 0,990 in Chloroform). 

10,000 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; E? :: - 0,09O 4: 0,02O 
Der Mischschmelzpunkt mit dem 3 B-Acetoxy-5,14-diox~-14-iso-pregnanon- (20) vom 

Smp. 172-173O gab eine starke Depression. 
Verseifung.  10 mg Krystalle wurden mit 3 em3 3-proz. methanolischer Kalilauge 

1 Stunde gekocht und wie iiblich aufgearbeitet. Die aus Aceton-Ather erhaltencn Krystalle 
schmolzen bei 260-264O und gaben bei der Mischprobe mit dem 3/I,5,14-Trioxy-14-iso-17- 
iso-pregnanon-(20) (XVI) keine Depression. 

5,14-Dioxy-14-iso-17-iso-pregnandion-(3,20) ( I X )  u n d  
1 4 - 0 x y - 1 4 - is  o - 1 7 - i so - p r  egn en ~ ( 4 )  ~ dio n ~ ( 3 , 2  0) ( I I I ) . 

42 mg Trioxy-keton XVI ~7om Smp. 260-264O wurden in 0,5 cm3 Eisessig gelost, 
mit @,75 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und 6 Stunden bei 20O stehengelassen. 
Ubliche -4ufarbeitung (Chloroform-Ather) gab 38 mg neutrales Rohprodukt IX, das nach 
einmsligenl Umkrystallisieren aus Aceton-Ather bei 250-256O schmolz. Die 38 mg Sub- 
stanz (Krystalle und Mutterlaugen) wurden in 2 em3 Eisessig gclost nnd 1 Stunde unter 
Riickfluss gekocht (Badtemp. 140O). Nach Abdampfen des Eisessigs im Vakuuin wurde 
der Ruckstand iiber 1 g A1,03 filtriert. Die mit Benzol und mit Ather-Benzol-Gemischen 
(bis zu 35% dther) eluierten Fralrtionen (17 mg) gaben aus Ather-Petrolather 7 mg dicke 
Nadeln, Smp. 135--138O, [XI’,” := + 51,8O -+ 4O (c = 0,540 in Chloroform). 

5,454 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dni; cr; = + 0,28O & 0,02O 
2,782 mg Subst. gaben 7,84 mg CO, und 2,27 mg H,O (S.W.) 

C(29H3003 (330,45) Rer. C 76,32 H 9,lO;b Gef. C 76,90 H 9,13% 

3 P-Acetoxy-5,14,20-trioxy-14-iso-pregnan ( V I I I ) .  
135 mg Acetat XV wurden in 3 om3 Eisessig gelost und mit 30 mg PtO,, H,O 

hydriert. Nach 2 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. Sie betrug 11,7 cm3. 
Das Platin wnrde abfiltriert und mi; Ather gewaschen Das Filtrat wurde im Vakuum ein- 
gedampft, der Ruckstand in vie1 Ather gelost, die Atherlosung neutral gewaschcn, ge- 
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand gab ails Aceton-Ather 125 mg Korner vom 
Smp. 184-188O. 

3 /I,5,14,20-Tetraoxg-14-iso-pregnan ( V I I ) .  
116 mg Monoacetat VIII (Krystalle und Mutterlaugen) wurden mit 150 mg Kali- 

lauge in 4 em3 Methanol gelost und 16 Stunden bei 1 8 O  stehengelassen. Die iibliche Auf- 
arbeitung (mit Essigester) gab 104 mg Rohprodukt vom Smp. 235-255O. 

14-Oxy-14- i so-proges te ron  (11). 
104 mg Tetrol VII vom Smp. 235-255O wurden in 2 om3 Eisessig gelost,, mit 3 em3 

2-proz. Cr03-Eisessig-Losnng versetzt und 6 Stunden bei 200 stehengelassen. Die ubliche 
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Bufarbeitung gab 101 mg Rohprodukt. Dieses wurde mit 2 em3 Eisessig 1 Stunde unter 
Riickfluss gekocht (Badtemp. 140O). Nach Abdampfen des Eisessigs im Vakuum wurde 
der Riickstand iiber 1 g A1,0, filtriert. Die mit Benzol eluierten Fraktionen gaben aus 
Ather-Petrolather 43 mg Plattchen, Smp. 182-186O; [MI: = + 135,OO & 2O (c = 0,970 in 
Chloroform). 

9,731 mg Subst. zu 1,00293 em3; I = 1 dm; E: = + 1,31O & 0,02O 

4,184 nlg Subst. gaben 11,650 mg CO, und 3,274 mg H,O (O.A.B.) 
C,,H,oO, (330,46) Ber. C 76,32 H 9,1576 Gef. C 75,99 H 8,76% 

3 p ,  5-Dioxy-pregnen-(14)-on-(20) ( X X I I )  g u s  XV.  
150 mg Bcetat XV vom Smp. 172-174O wurden in 10 em3 Alkohol gelost, rnit 0,3 em3 

konz. Salzsaure versetzt und % Stunde auf dem Wasserbad unter Riiekfluss gekocht. 
Dann wurden ca.. 5 cm3 Alkohol im Vakuum abgedampft, 3 em3 Wasser zugegeben und 
6 Minuten weiter erhitzt. Xach Abdampfen des Alkohols im Vakuuin wurde mit Essigester 
ausgeschiittelt. Die neutral gewaschene und mit Natriumsulfat getrocknete Losung hinter- 
liess nach dem Eindampfen 132 mg Rohriickstand. Durch fraktionierte Krystallisation 
aus Aceton-Ather konnten 24 mg Trioxy-keton XVI erhalten werden. Die Mutterlauge 
gab ebenfalls aus Aceton-Ather das gesuchte Produkt XXII, 54 mg Nadeln vom Smp. 
201-206O; [MI: = + 63,9O 

10,58.5 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 din; ~ 2 ”  = + 0,6i0 & 0,02O 

Zur Analyse wurde 2 Stunden bei 800 im Hochvakuum getrocknet. 

2O (c = 1,048 in Methanol). 

Die Krystalle gaben in moglichst wenig Chloroform gelost mit Tetranitromethan eine 
gelbe Farbung. Es  blieben 52 mg Mutterlauge. 

3 -Ace t o x y - 5 - ox y - p r e g n e n  ~ ( 1 4 )  - on - ( 2 0) ( X X I I I ) a us  X X I  I. 
40 mg Dioxy-keton XXII  vom Smp. 201-2020 wurden in  0,2 em3 Pyridin und 

0,15 em3 Acetanhydrid gelost und 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Die iibliche Aufarbeitung gab 42 mg Rohprodukt. Aus Ather-Petrolather 16 mg dicke 
Nadeln, Smp. 164-168O; [MI: = + 66,5O & 30 (c = 0,691 in Chloroform). 

6,936 mg Subst. zu 1,00293 em3; I = 1 dm; CL; = + 0,46O & 0,02O 
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

4,041 mg Subst. gaben 10,926 mg CO, und 3,385 mg H,O (O.A.B.) 
C23H3404 (374,50) Bcr. C 73,76 H 9,1576 Gef. C 73,78 H 9,37% 

52 mg Mutterlauge von XXII  wurden wie die Krystalle mit Pyridin und Acetan- 
hydrid acetyliert und das erhaltene Rohprodukt mit der Mutterlauge von XXIII  (26 mg) 
an 2,5 g A1,0, chromatographiert. Die niit Benzol-Petrolather-Gemischen und Benzol 
allein eluierten Fraktionen gaben nach Umkrystallisieren aus At~her-Petrolather noch 
40 mg Acetat, XXIII  vom Smp. 164-168O. 

Z u s a m m e n f a s s u 11 g . 
Periplogenin wird in 3,!l,5,14,21-Tctroxy-14-iso-pregnanon-( 20) 

iibergefiihrt’. Ausgehend von diesem Tetrol sowie dem bereits be- 
schriebenen 3-Monoacetat wird eine Reihe von Pregnanderivaten 
bereitet, unter anderem Progesteron, Desoxycorticosteron-acetat, 
14-Oxy-14-iso-11-desoxy-corticosteron-acetat,. Der letztgenannte Stoff 
wurde in kleiner Ausbeute bereits fruher aus Digitoxigenin bereitet. 
Er ist rnit Corticosteron isomer, erwies sich aber im Everse-de-Premery- 
Test als unwirksam. 

Pharmazeutische Anstalt der Universita,t Basel. 




