
71 11 s a mm cinf a s R u n g . 
13s wird ein herzwirksames Rglykon, chs ('orchort oxin, ails ,Jute- 

Samen ( Corchorus capsularis) bcschrieben, welches die Busammen- 
setmng ('(23H3206 besitzt. Hs handclt sich um ein Genin der Digitalis- 
Gruppe mit wahrscheinlieh 4 H'ydroxylen. I4in Tetra hyclro-corchor- 
toxin, das Monoaeetyl-corchortoxin uncl des Isocorchortoxin wurdrri 
aus ihin hergestellt. 

I r i i  weiteren wirtl uber die Herzwirlcung und itbvr die Kvystall- 
b f  rulitur der Verbintlung Naheres mitgeteilt. 

Ziirich, Cheniisches lnstitut der Universitiit. 

310. Vom d3~5-Cholestadien-7-on abgeleitete Verbindungen 
von P. Karrer und A. R. Naik. 

(20. x. 49.) 

V'ir hahen bereils iriitgeteilt l), (less ails Rindsleber d3~."-('holc- 
stadien- i-on isolicrt nwrtlen ist. Als Aasgangsmateri:d tlazu cliente 
(.in rnit, IVasser extrahiertes Trockenpulver von Kin(lsleber, welches 
hierauf niit Petrolather crschopfentl ausgezogcn wurdc'. Den Rack- 
s tand  tler Petroliitherliisung haben wir tlann mit alkoliolischer 1,aug.c 
verseift, untl die unvcrseifharen Anteile einer Wassrrtlampfdestil- 
lation anterworfen. IIierhei liess sich eine sehr geringe Rlenge c4nes 
Wassertlampf -fluchtigen (iles gewinnen, welches (lurch Gi~urd- 
Rcagens in Keton- und Nichtketonfraktion aufgcteilt wurtle. Die 
Ketonfraktion hesass einen sehr intensiven, an Juchtcn erinnerndm 
Geruch, doch konnte sie infolge zu geringcr Menge noch riicht in 
c>inheitliche Verbindungen aufgeteilt werden. 

I ~ T  mit Wasscrdampf nicht flnchtige Ant,eil wurde nntcr 0,05 mni 
1)rncli tlestilliert, die Destillation aher bei 160° Luft Imdtemperatur 
ahgebrochen. Wiihrend die dabei gewonnmen fluchtigen Antrile 
noch in Bearheitung sintl, gelang es, aus dem bis l B O O  riiclit flwhtigen 
Ruckstand durch chromatographische Rnalyse an Aluniiniumoxytl 
(Pctrol%therlosung) neben grosseren Mengen von 
v\-citerc. lirystnllisiertc Verbindungen ahzutrennen : 
i-on, eine farblose, gut krystallisiertc Substanz voni Snip. 76-77O, 
melche bei der Analysc 80,91% C, untl 14 ,0 . i~0  H ergak) (8ubntanz 11) 
untl cine krystallisierte Verbindung vom Smp. 93-94O ( Substanz 111). 

Die Verbindungen I1 ixnd 111 wurden in so geriiiger Menge er- 
halt en, class eine nahere Untersuchung bisher nicht miiglich war. 

IIelv. 31, 1617, 2244 (1948). 
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8ul)st:enz TI enthalt keine Kohlenstoffdoppelbindung. l<s hantlelt 
pith bci ihr  wahrscheinlich um einen hiiheren aliphatischen A411tohol 
mit nnverzwrigter Kohlenstoffkette. Analysen und Schmelzpunkt 
sind sowohl mit der Formel (',,H,,OH (Trikosanol, Smp. 76") wic 
mit dcrjrnigen v o ~ i  C,,H,,O (Cerylalkohol, Smp. 79") in Einklaag 
zu bringen. 

Die Auffindung des n","-Cholestadien-7-ons gab uns die Veriln- 
Iassurig, (liese Substnnz, m-elehe noch relativ wenig untersucht ist, 
einigen Cmsetzungen zu unterwerfen. Mit Hromsucciriimid haben wir 
ein Moriobromclerivat erhalten, dessen Konstitution den Formeln 13 
oder (1 entsprcchen konnte. Bei der Erithroinung rnit ('olliclin entstxnd 
aus diesem Bromderivat cine gelbe krystallisierte Verbindung vom 
Smp. 121 0, zusammen mit einer sehr geringen Mengc eines farblosen 
Produktcs, welches bei 203" schmolz. Die gelbe Substanz nahm bei 
der Reduktion rnit Wasserstoff iind Platinoxyd in alkoholischer 
Lijsung 3 Mol €I, auf, in Eisessig 4 Mol. lhre Konstitution konntc 
dahrr, je nachdern, ob dem Bromierungsprodukt die Formel 13 oder (' 
zufiel, durch (lie Formeln D oder P oder G wiedergegeben werden. 
Wenn man die gelbe Verbindung vom Smp. 121" uber deren Smp. 
his rtwn 160" crwarmte, wandelte sje sich quantitativ in eine farblose 
Verbindung urn, die nach dem Umlirystallisieren bei 203O whmolz 
und mit dem vorerwiihnten Nebcnprodukt identisch ist, welches bei 
tler Entbromung des Brom-~l~~~--cholestadien-7-ons rnit Pollidin ent- 
steht. Fur diese farblose Verbindung vom Smp. 203" waren Konsti- 
tutiorisformeln E, H oder K diskutabel. Da diese Substanz keinen 
aktiven Wamerstoff enthalt (Zercwitinoff-Bestiminiing negativ), so 
scheiden die Formeln H und K aus. Die Verbindung liess sich in 
Hexanlosung mit Platinoxyd als Katalysator nicht hydrieren. Ihr 
Ketoncharakter wurde durch die Darstellung eines gut krystalli- 
sierten Oxims J bewiesen. 

Bei der Umwandlung des gelben Ketons vom Smp. 121O in das 
farblose \om Smp. 203O wird kein Methan gebildet. 

S u s  diesen Beobachtungen ergiht sich, dass fiir clas Keton vom 
Smp. 203" nur die Strukturformel E in Frage kommt; es ist aus deni 
gelhen Keton durch Aromatisjerung des Ringes ,4 und gleichzeitige 
Wanderung der Methylgruppe von Stellung 10  nach Stellung 1 ent- 
xtanden. Diese Umlagerung kann rnit derjenigen verglichen werden, 
die nach Clemo und Mitarheiternl) beim Ubergang von Santonin (L)  
in Desmotroposantonin (M) stattfindet ; auch in der Steroidreihe sind 
von Inhofferh und anderen Autoren ahnliche Beobachtungen schon 
gemacht worden2). 

I )  Clemo, Baworlh uiid Walton, SOC. 1930, 1110. 
z ,  Inhoffen und H u m g  Minlon, Naturwiss. 26, 756 (1938) ; Inhoffcn iind Zuhlsdorff, 

B. 74, 604 (1941); A. L. WiEds und Carl Djerassi, Am. SOC. 68, 1712, 2125 (1926). 
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Das Absorptionsspektrum des farblosen Ketons vom Smp. 203O 
zeigt ein Maximum bei 286 mp. Es stimmt darin iiberein mit jenem 
des Sterinderivates N, welches .Inhoffe?a und Mitarbeiter hergestellt 
haben und welches ein ahnliches chromophores System wie unser Ke- 
ton 170m Smp. 203O hesitzt. 

A C 

J K 

Das farblose Keton vom Smp. 203O besitzt demnach die Konsti- 
t u tion des l-Methyl-~l~~~~~(~~)-nor~~-cholestatrien- 7-ons (E), das gelbe 
Keton, dessen Farbe durch die Konjugation von 3 Kohlenstoffdoppel- 
hindungen und einer Carbonylgruppe bedingt wird, ist das ~ l ~ , ~ , ~ ( ~ ) -  
Cholestatrien-7-on (1)) und das Broniierungsprodukt des A:3,5- 
Cholestadien-7-ons enthdt  das Bromatom in Stellung 2 (Formel B). 



Volumen XXXII, Pasciculus VII (1949) - No. 310. 

Experimenteller Tei l .  
B r o m i e r u n g v o n .A 335 - C ho le s t a d ie  n - 7 - o n  mi  t B r o m s u c cin im i d  z u ni 

2 - B r  o m -A 3,5 - c h o 1 e s t a di e n  - 7 - on. 
8 g trockencs ,~13~S-Cholestadien-7-on1) wurden in 35 em3 trockcnem Tctrachlor- 

kohlenstoff gelfist, 4 g Bromsuccinimid und 400 mg Dibenzoylperoxyd zugefiigt und die 
Reaktionsniischung auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss gelrocht. Die Reaktion setzte meistens erst nach einiger Zeit (ca. 1 Std.) sichtbar 
ein. Nach 4stiindigem Kochen war sie beendet; das gebildete Succinimid schwamm an 
der Oberflache der Fliissigkeit. Diesc wurde durch Filtration vom Niederschlag getrennt, 
mit Wasser mehrmals gewaschen, mit Nntriumsulfat getrocknct und hierauf das Losungs- 
mittel abdestilliert. Als Riickstand blieb ein zahfliissiges, gelbcs 81 zuriiclr, das man in 
Petrolather (Sdp. 30--60") loste, worauf das Bromierungsprodukt in gelben Xadeln aus- 
krystallisierte. Nach wiederholter Krystallisation aus Petrolather schmolz das 2-Brom- 
n3,5-cholestadien-7-on bei 132-133'. Ausbeute 2,8 g. 

C,,H,,ORr Ber. C 70,23 H 8,95 Br 17,35% 
(461,3) Gef. ,, 70,22 ,, 8,69 ,, 17,11y0 

3395 

Optische Drehung: 0,0244 g Substanz, gelost in 9,5885 g Chloroform zeigten die 
Drehung CL = -2,58" (16') 

[a]'," = - 675' 
Das Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt ein Rlaximuni bei 280 nip. 

A 1 , 3 4 6 )  - C holes  t a  t r i e n  - 7 -on. 
2 g der vorbeschriehenen Bromverbindung wurden mit 5 em3 Collidin wahrend 

3 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt, wobei sich Collidin-hydrobromid ausschied. Nach 
dem Abkiihlen dcr Rcaktionsrnischung verdiinnte man diese mit Petrolather (Sdp. 30- 
BO"), filtrierte das unlosliche Collidin-hydrobromid ab und wusch es mit Petrolather aus 
(036 g, ber. 0,87 g). Die Petrolatherlosung haben wir nacheinander mit verdiinnter Salz- 
saure, Wasser, verdunnter Xatriumcarbonatlosung und wiederum mit Wasser gewaschen, 
hierauf mit Natriumsulfat getrocknet, mit etwns Entfarbungskohle erhitzt und nachher 
filtriert. Nach dem Vcrdampfen des Losungsmittels verblieb ein braunlicher R'iickstand. 
Dieser wurde mit siedendem Methanol ausgekocht, wobei ein grosserer Teil in Lo- 
sung ging. Aus der Methanollosung krystallisierte in der Kalte das A 1,3,5(fi,-cholest,atrien- 
7-on in Form gelber Blattchen. Da es nicht rein war, haben wir es (1,25 g) an 40 g Alu- 
miniumoxyd (Byoclcmann) aus Petrolatherlosung chromatographiert. 

I- Fraktion I Waschfliissigkeit I Bemerkungen 1 
1. Keine Substanz 

2 .  Celbe Krystalle: 1,l g 

3. Weisse Krystalle: 25 mg 

Petrolather Kp. 30-60" 

Benzol 

Benzol-Athergcmisch 10: 

Eine gebildete gelbe Bande 
zeigte im UV.-Licht blaue 
Fluoreszenz. 
Dievorgenannte gelbe Bande 
und die blaue Fluoreszenz 
verschwanden. 

Das Produkt aus der vorgenannten Fraktion 2 schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Methanol bei 121O. Es krystallisiert in gelben Blattchen. Die Verbindung ist das 
A 1,3,5(6)-Cholestatrien-7-on. 

C,,H,,O (380,3) Ber. C 85,20 H 10,59O/, Qef. C 8436 H 10,46% 
Optische Drehung: 0,037 g Substanz in 9,599 g Chloroform zeigten die Drehung 0: = 

- 4,54' ( l B O ) .  
[a];: = - 7840. 

~~ 

1) A.  Windaus, H .  Lettre' und F.  Schen,clc, A. 520, 98 (1935). 
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Dai Absorptionsspektruni dcr Verbindung in Alliohol besitzt Maxima bei 230 nip 
urrd 350 nip. 

Nikrohh dr ie rung:  7,084 mg Subrtanz nahnicn loci 20,s" und 722,6 min T>rucl\ 
1,27 cm3 \Yamerstoff i n  a lkohol i schcr  Losung auf. Katalqsator: I'latinoxyd. Fur 3 Nol. 
H, bcr. 1,14 rniJ H,. 

6,511 mg Sirhstanz absorbierten bei 19,2" und 721,6 nim nrucb in  Eiscs s ig losung  
l,76 mi3 \Vdiscrstoff. Berechnet fur 4 Mol. Wasserstoff 1,54 ?in3. Die H\drirruiig in Eis- 
essig war in 10 Minuten Incendet. 

D i e  aus Prakl ion 3 des oben crwahnten Cliroinatogramiiis geu onnenc, farhlose 
Substaw lrrystallisierte ails Athylac etat in far bloseii Nadeln, d i e  bci 203O schmolzen. 
In ihr hcgt das 1-Methyl 1 1 , 3 3 5 ( 1 0 ) - (  holcstatrien-7-on vor, da es mit dicser welter unten 
bcwhrichcnen Vrrbindung in Mischung kcine Smp.-Tk.pression ergab. Dirsclbc Verbindung 
wiirde in  klcincr Mcngc aiich am dein in Methanol wenig loslrchen h t c i l  tlr5 Enthroniungs- 
produktrs gewom~en,derobcn Erwahnungfand. I~ ieserml l r thanolue i~ i~  loslic heRutk\tand 
M iirde ails Athj lncet tt in  farblosen Nadeln erh,tltcn, die d a m  cbcnfalls h r  203" schmolzeii. 

l s o r i i r ~  isieruiig des  11,3,5(6)-Cholcstatrien-7-oiib zrim I - R l c  t h \  1 -  J 1 * ? 3 5 ( 1 " 1  

c ho le  s t a t r i e  n - 7 o 11. 

200 111:: 1 '~~~~(~)-Cholest , t t r ie i i  7-011 wurdcn in cineni schwer fichnwlzbnrenr tlragens- 
glai im Olhad langs,im erhitzt. Bci 121" schmolz die Verbindung. Hicrauf hat nim t h e  

Trinpcratur allmahlich auf 145-160" steigen lassen, wobci sich die Suhi tmz u icdcr tcil- 
W P I W  \ crfvstigte. Kachdrnr sic noch wahrend 15 Minuten hci 160" gehnltcn ~ o r d c n  war. 
TV urde ahgekuhlt und der Ruckstand aus Athylacetat urnkr? stdlisiert. Dabel erhielt man 
(la5 1-31etliyl- 1 3~5(1u)-nor10-rhole~t~trien-7-on in Form farhloser Kadrlii voin Snip. 203". 
Au\beute t 40 nig. 

( ,,H,,,O (380,3) Brr. c' 85,20 H 10,59O/, Gef. C 8537 H 10,BOo/, 
Optriche Yrchung: 0,041 g Substanz, gclost in 2,203 g Chloroforin besassen die 

I)rehuiig Y = - 12,3" (16"). 
[MI'," - 4420 

Uaq 4hsorptioiisspektrum dcr Verbindung besitzt bei 285 nip ciii Naxininni. (Lo- 
41rilfisT1iitttl: Alkohol.) 

0 xi in ~ P S  1 - Mc t h y l  - A  13t25(1") - n o  rl"- clioles t a t l i e n  - 7 -on  s. 

200 ing des genannten Ketons wurden mit 5 cm3 trockenem P~ri t i in ,  5 cm3 a h  
Al1,ohol wid 0,3 g Hydroxylarriinhydrochlorid 20 Stundcn gekocht. Hicmuf hat inan die 
I,osringsinittel i r n  Vakuuni abdestilliert und den Ruckstand in \Yasirr aufgenomnien. 
Dahci fie1 i ~ n  farblosw, krrstallines l'rodukt am, welches abfiltriert, mit verdunnter Salz- 
iaure und hierauf niit FYasser gewnschen wurde. Es krystallisierte aus eineni Athcr- 
Athanolgeinisch in weisden Krl stallen, welchc sich bei ca. 214O braunten und be1 221- 
2250 uiitcr Zcrsctzung schmolzen. Ausbeute 185 mg. Nach dcm Trocknen in1 Hoehvakrium 
be1 120- 1:300 crgab tlicscs Oxini folgende AnalyscnRerte : 

(',,H,,OPU' Ber. CJ 82,02 H 10,38 N 3,54O/, 
Gef. ,, 82,06 ,, 10,23 ,. 3,5 YO 

Opti5chc Drehung : 0,0263 g Substanz, gelost in 2,8857 g Chloroform besawii die 
Dreliuiig CL : - 6,73" (IS"). 

[a]; = - 4910 

B u s  a, m m c nf a s s u n g. 
hubgehcnd T om d?~j-C'holestadien-7-on (A) wurtlc~n 2-Broni- 

11 ' -c~holestani~n-~-on (B), i31,"~(6)-Cholerstatrien-7-on (I)) urid I- 
31 cth y1- 13 ; 5(10)-nor 1°-cholest :ttrirn- 7 -on ( I3 ) lierges t cllt . 

Zurich, ('hcmisches lristitut tier Ui1i.v ersitat. 




