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Zur Analyse wurde das Praparat bei 6OOim Hochvakuumsublimiert. Das Sublimat vom 
Smp. 690 erwies sich in der Mischprobe identisch mit 2-Phenyl-4-formyl-l,2,3-triazol (VIII). 

3,709 mg Subst. gaben 8,504 mg CO, uud 1,317 mg H,O 
C,H,ON, Ber. C 62,42 H 4,07% Gef. C 62,57 H 3,97% 

Das Filtrat wurde mit Wasser auf 50 cm3 aufgefullt. 10 om3 des verdunnten Fil- 
trates verbrauchten 1,2 cm3 0,l-n. As,O,-Losung, entsprechend einem Gehalt von 0,30 
Millimol Perjodssure. Die in der Oxydation verbrauchte Perjodsaure (0,762 Millimol) 
entspricht 2,05 Millimol HJO, pro Millimol 6-&hyl&ther IX. 

Weitere 10 cms des verdiinnten Filtrates verbrauchten bis zum Umschlag von 
Methylrot 2,85 cn13 0,l-n. Natronlauge, wovon 2,124 om3 NaOH zur Eeutralisation von 
Jod- und Perjodsaure und 0,726 om3 zur Neutralisation der Ameisensaure. Aus 1 Millimol 
6-&hyl&ther entstanden somit 0,975 Millimol Ameisensaure. 

Die Analysen wurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung von Herrn W.  Munser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassung. 
L4usgehend von D-Fructose-phenylosotriazol wurden das bestan- 

dige 3,6-Anhydro- und das reaktionsfahige 5,6-Anhydro-~-fructose- 
phenylosotriazol hergestellt. Die Konstitution der beiden Anhydro- 
trjazole konnte durch eindeutig verlaufende Umwandlungen - vor- 
wiegend zu 6-substituierten D-Fructose-phenylosotriazolen - und 
Vergleich mit Praparaten anderer Herkunft und bekannter Kon- 
stitution bewiesen werden. Drei Nebenprodukte aus der Tosylierung 
des D-Fructose-phenylosotriazols wurden in ihrer Konstitution noch 
nicht aufgeklart. 
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81. Die Konfiguration der 7- Oxyderivate des Cholesterins 
und des Cholestanols. 

Bemerkungen zur Abhandlung vonH.S&alfegger und E X. Miillner].) 
von Hans Heymann und Louis F. Fieser ”. 

(10. I. 52.) 

Vor kurzem haben Xchaltegger & MiiZherl) die Ansicht ausge- 
sprochen, dass die wahre Konfiguration der epimeren 7-Oxycholeste- 
rine nicht die in Mitteilungen aus dem hiesigen Laboratorium vorge- 
schlagene3) *), sondern die umgekehrte sei. Unser Vorschlag griindete 
gch auf die Annahme, dass analoge Unterschiede in der molekularen 

l) H .  Schaltegger & F .  X .  Miillner, Helv. 34, 1096 (1951). 
2, Veroffentlicht laut besonderem BescNuss des Redaktionskomitees. 

4, L. F .  Fieser & M .  Fieser, Natural Products Related to Phenanthren, 3rd Ed., 
L. F .  Fieser, M. Fieser & R. N .  Ckkravarty, Am. SOC. 71, 2226 (1949). 

S. 181, Reinhold, New York 1949. 
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Drehung zwischen den 3,7-Cholestendiolen und den 3,7-Cholestan- 
diolen bestehen; die Zuordnung dor Konfiguration der 3,7-ChoIestan- 
diole gcschah auf Grund der von PZattner & Heusserl) angedeuteten 
Analogie zwischen diesen Diolen und den 7 ~ -  und 7 j3-Oxycholansauren, 
sowie auf Grund des ausgesprochen verschiedenen Verhaltens der epi- 
meren 3B-Acetoxycholestan- ?'-ole gegen Phosphoroxychlorid in Pyri- 
din2). Diesc Zuordnung wurde weiterhin gestutzt durch die Beobach- 
tungen von Barton3) & Rosenfelder4). 8c'chaltegger & Mullr~er~) fiihren 
als Hauptargument die Annahme an, dass der Unterschied in der 
molekularen Drehung von zwei epimcren Allylalkoholen in der Sterin- 
reihe das gleiche Vorzeichen haben soll, ungeachtet der Ihge des Allyl- 
systems im Steringerust. Die Autoren stellen fest, dass der M,-Ma-Wert 
fur die A4-Stcn-3-ole und fur das AQ(11)-Cholen-12-ol-System negativ 
ist, und folgern, dass das Gleiche auch fur das d5-Sten-7-01-System 
zutreffen musse. Es ist zwecklos, die Gultigkeit dieser beiden sich 
widersprechenden Hypothesen zu diskutieren, denn es ist uns gelungen, 
einen experimentellen Beweis fur die Konfiguration an C, beizubringen. 

Zu diesem Zweck erschien es uns als notwendig, die 3,7-Cholesten- 
diole unmittelbar mit den gesattigten Glykolen in Verbindung zu 
bringcn. Man stosst hierbei auf die Sehwierigkeit, dass bei der kata- 
lytischen Hydrierung die Ablosung des Allyl-Sauerstoffs rascher vor 
sich geht als die Sattigung der Doppelbindung'j). Wir fanden, dass bei 
der Hydrierung von 7p-Oxycholesterin (I) (hergestellt durch Versei- 
fung des Dibenzoats I a ;  Smp. 174O, [a]= = + 94O) in Athylacetat uber 
Palladium auf Tierkohle ein betrachtlicher Anteil des Sauerstoffs an C, 
haften bleibt. Durch Extraktion mit Ligroin wurden Monooxyverbin- 
dungen entfernt ; der zurn grossten Teil aus 3,7-Diolen bestehende Ruck- 
stand wurde benzoyliert und dureh Chromatographie aufgctrennt. Da- 
bei wurde eine kleine Menge von I a  und vor allem aber 7p-Benzoxy- 
cholestanolbenzoat (111) erhalten, Smp. 1 C i 4 O ,  [ M I =  = + 67O, welehes dem 
3p,7B-Dioxycholestan (11) entsprieht. Somit ist also klargestellt, dess 
das starker rechtsdrehende 7-Oxycholesterin die gleiche raumliche An- 
ordnung an C, besitzt wie das starker rechtsdrehende 7-Oxycholestanol. 

Wie bereits gesagt, ist diesen Substanzen die ?~-Konfiguration 
zugewiesen wordenl- 3, '). Um diese Zuweisung vollig sicherzustellen, 
haben wir die 3,4-Seeodicarbonsiiure der 7p-Reihe hergestellt und auf 
Lactonbildung gepruft. Das Dibenzoat I11 wurdc analog der von Win- 

l) P1. A .  Pluttner & H .  Heusser, Helv. 27, 748 (1944). 
2, L. F. Fieser, M .  Fieser & R. N .  Glmakruvarty, Am. SOC. 71, 2226 (1949). 
3, D. H.  R. Barton, SOC. 1949, 2174. 
4, D. H.  R. Burton & W. J .  Rosenfelder, SOC.  1949, 2459; 1951,1048. 
5, H .  Schaltvgger & F. X .  Mullner, Helv. 34, 1096 (1951). 
6, 0. Wintersteiner & W .  L. Ruigh, Am. SOC. 64, 2453 (1944); T. Burr, I ,  M .  Heilbron, 

E .  G .  Parry & F.  S. Spring, SOC.  1936,1436; H .  B. Henbest & E. R. H.Jones, SOC. 1948,1798. 
') L. F. Fieser C& N .  Fieser, Natural Products Related to  Plienanthren, 3rd Ed., 

S. 181, Reinhold, New York 1949. 
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tersteirzer d? Rzcigh bei der d 5-Verbindung angewendeten Methodel) 
zum 7-Monobenzoat IV desacyliert und zu 7 ,L?-Benzoxycholestanon-3 
(V) oxydiert. Auf Grund der Beobachtungen von Burckhardt d? Reich- 
stein 2, iiber die Wirkung von Perbenzoesiiure auf Cholestanon (aus- 
schliesslicher Angriff der 3,4-Bindung) konnte man erwarten, dass V 
durch Perbenzoesaure zwischen C, und C, aufgespalten wurde, unter 
Bildung von Lacton VII. Dies erwies sich leider als teilweise irrig, 
denn das durch Perbenzoesiiure erhaltene, schon kristallisierte Pro- 
dukt war nicht einheitlich und konnte nicht in reine Verbindungen 
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1) 0. Wintersteiner & W .  L. Ruigh, Am. Soc. 64, 2453 (1944). 
2 )  V .  Burclchardt & T .  Reichstein, Helv. 25, 1434 (1942). 
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getrennt werden. Die Begleitsubstanz war das isomere Lacton VI, 
welches durch Sprengung der C,-C3-Bindung entstanden sein muss. 

Das Lactongemisch wurde mit Alkali aufgespalten, die rohen Oxy- 
sauren wurden rnit Diazomethan verestert, mit Chromsaure oxydiert 
und wiederum verestert. Bei der chromatographischen Fraktionierung 
wurde nur eine Komponente kristallin erhalten, der Dimethylester der 
2,3-Seco-7fi-benzoxycholestan-2,3-dicarbons~ure (VIII). Energische 
alkalische Verseifung von VIII gab eine Oxysaure, deren Dimethyl- 
ester X kristallin erhalten wurde. Bei massigem Erwarmen mit Eis- 
essig und Essigsaureanhydrid veranderte sich diese Saure nicht : nur 
der Oxyester X, aber weder ein Acetat noch ein Lacton, konnte er- 
halten werden. Die Struktur von X, und damit auch von VIII, und 
die des Lactons VI ist sichergestellt durch Oxydation und darauf fol- 
gende Wolff-Kishwer-Reduktion des Dimethyl-oxyesters, wobei 2,3- 
Seco-cholestan-2,3-dicarbonsaure (XI)  erhalten wurde, identisch rnit 
eincm nach Wiwdaus d3 Uibrigl)  bereiteten Praparat. 

Die nichtkristallinen Produkte der Hydrolyse und Oxydation des 
Lactongemisches (TI + VII), unter welchen sich der erwartete 3,4- 
Secosaureester IX befinden musste, wurden energisch verseift, und 
das erhaltene Sauregemisch wurde mit Essigsaureanhydrid gekocht. 
Nach vorsichtiger Zersetzung mit Wasser schied sich eine Verbindung 
C,H,,O, ab, welche einen Monomethylester rnit Diazomethan gab. 
Dieser zeigte im IR.  Banden bei 5,71 und bei 5,853 p, welche fur ?-Lac- 
tone und fur Carbonsaureester charakteristisch sind. Es handelt sich 
also um die als XI1 und XI11 formulierten Verbindungen, deren Bil- 
dung somit die 7fi-Konfiguration fur die starker rechtsdrehenden Epi- 
meren der 7-Oxycholesterine und -Oholestanole beweist. 

Wenn wir nun die Frage nach der Beziehung zwischen Struktur 
und molekularer Drehung ins Auge fassen, so sehen wir (Tabelle I), 
dass der M,-Mm-Wert fur die vier bekannten Faille von Epimerie in 
Allylalkohol-Systemen in drei Fallen negativ und in einem Fall posi- 
tiv ist. Andererseits zeigen aber die fur verschiedene 3-,  7- und 12-Oxy- 
steroide verzeichneten Konstanten, dass der MB-Mm-Wert fur ein ge- 
gebenes Allylsystem das gleiche Vorzeichen hat wie fur die entspre- 
chenden gesattigten Verbindungen j in diesen drei Fallen ist das die 
Hydroxylgruppe tragende C-Atom der gesattigten Epimerenpaare 
durch wenigstens ein Kohlenstoffatom von dem Asymmetriezentrum 
C, getrennt. Fur die epimeren 6-Oxy- A *-Verbindungen betragt der 
MB-M,-Wert -267 O, aber ein Vergleich rnit den entsprechenden ge- 
sattigten Verbindungen kann in diesem Falle nicht angestellt werden, 
weil der Sitz der Hydroxyl-Epimerisierung dem Asymmetriezentrum 
C, direkt benachbart ist, und wed MB-M, negativ fur das eine Epimere 
(A/B = trans) und positiv fur das andere (A/B = cis) ist. 

l) A. Windaus & Cl. Uibrig, B. 47, 2384 (1914). 



Gesiittigte Steroide 

635 

Allyl-alkohole 

Wasserstoff I Mg-M; a)  I I Stellung der 1 1 Wasserstoff 1 I M$M; 
an c, H ydroxylgruppe an C, 

+378d) I :;:: 1 ; I 7 5a 
7 58 

12 58 - 47 9 (11) - 3009 -- 

I I I 



636 HELT’ETICA CHIMICA ACTA. 

Losung wurde verdunnt, ausgeathert, der Extrakt getrocknct und eingedampft. Das ver- 
blcibcnde 01 wurde in  50 em3 Petrolather aufgcnommen. Nach Animpfen kristallisiertcn 
3,06 g (89% d.Th.) des Produkts, Smp. 140,8--141,9O. Es wurdc aus verd. Methanol und 
aus Ligroin umkristallisiert, Smp. 141--141,9O; die Schmelzc ist triib und wird bei ~ a . 1 6 0 ~  
klar; [XI: = + 88,6O (c = 1,67, Chf.). 

4,213 mg Subst. gaben 12,314 mg CO, und 3,882 mg H,O 
C34HS203 (508,76) Bcr. C 80,26 H 10,31y0 Gef. C 80,15 H 10,31% 

7/3-Benzoxycholestanon (V). 2,95 g 7/3-Bcnzoxycholestano1 wurden in 50 cm3 
Eiscssig bei 500 gelost und mit 600 mg Natriumdichromat-dihydrat in 20 em3 Eisessig bei 
50-60° oxydiert. Nach 45 Min. wurdc das Keton mit Wasser gcfallt und aus Methanol- 
Accton umkristallisicrt. Ausbcute 2,O g (68%), Smp. 162,8--164,7O. Umkristallisicrcn aus 
Alkohol licfertc Nadeln, Snip. 164,2-165,1°; [a]: = + 95,5O (c = 1,65, Chf.). 

3,821 mg Subst. gabcn 11,223 mg CO, und 3,439 mg H,O 
C3,H6003 (506,74) Bcr. C 80,58 H 9,94% Gef. C 80J5 H 10,07% 

L a c  t on  d e r  2 , 3  - S e co - 7 /I - b cnz o x y - 2 - ox ye holes  t a n  - 3 - c a r b o n s  aur  e ( V I  ) 
un d d e r  3 ,4  - S c co - 7 B- b en z o x  y - 4 -ox y c h o  1 e s t a n  - 3 - c a r  b on s ilur e ( V I I  ). Die Lo- 
sung von 262 mg 7/?-Benzoxycholestanon in 2 em3 Chloroform wurdc mit 3,O cm3 0,331-m. 
Bcnzopersaureltisung (in Chloroform) 24 Std. im Dunkcln bei Zimmcrtempcratur bchan- 
delt. Der Uberschuss des Oxydationsmittcls wurde mit Kaliumjodid zerstort ; die Chloro- 
formlosung wurde mit Thiosulfat, Hydrogencarbonat und Wasser gewaschcn. Reim Ein- 
dampfen hinterblicb ein 01, das beim Befcuchten mit Accton zu cincr Massc von Nadeln 
erstarrte, 272 mg (100%), Smp. 170-176° und 200-205O. Nach zwei Umkristallisicrungen 
aus verd. Aceton wurden schone Nadeln crhaltcn, Smp.: Umwandlung bei 180°, Verfliissi- 
gung 210-214O; [a]’,” = + 70,3O f 2O (c = 2,09, Chf.). Im 1R.-Spektrum (Chf.) wurdcn 
Bandcn bei 5,80 p (&Lacton), 5,86 p (Bcnzoat) und 6,22 p (Phenyl) beobachtct. 

5,708 mg Subst. gabcn 16,350 mg CO, und 5,025 mg H,O 
C,,H,oO, (522,74) Ber. C 78,11 H 9,64y0 Gef. C 78,17 H 9,84% 

Es stcllte sich heraus, dass die beschriebene, wohlkristallisierte Substanz nicht ein- 
heitlich ist. Durch Umkristallisieren liessen sich Praparate erhalten, welche bei 218O, 220°, 
2250 schmolzen. Ferner ergab sich bci sorgfaltiger chromatographischer Fi-aktionierung, 
dass die optische Drchung der crsten (mit Benzol-Petrolather 6: 4) eluierbaren Fraktion 
klciner ([zIz5 = +65O) war als die dcr spateren Fraktioncn ([a]: = 72O, 74O, 77O, 79O, 81O). 
Bcim Umkristallisiercn findet eine Anrcicherung der hoher schmclzenden, starker rcchts- 
drehcndcn Substanz statt. Einc vollkommcnc Trennung des Lactongemisches wurdc nicht 
crreicht. 

D i m e t h y l e s t e r  d c r  2,3-Seco-7~-bcnzoxycholestan-2,3-dicarbonsaure 
( V I I I ) .  Einc Suspension von 898 mg dcs Lactongemisches in 15 cm3 Methanol und 6,O em3 
0,826-11. Kalilaugc wurde 70 Min. gekocht, wobei die Substanz bald in Losung ging. Die 
abgekiihlte Losung wurde vcrdunnt, mit HCI angesaucrt und ausgeathert. Die atherischc 
Losung wurdc gcwaschcn, getrocknet und cingedampft. Weder dic Oxysaure noch ihr 
Methylester (Diazomethan) konntc zur Kristallisation gebracht werden. Der Methylester 
ivurde in 10 om3 Eisessig mit 0,42 g Chromtrioxyd 16 Std. bei Zimmcrtemperatur oxydiert. 
Das Produkt wurdc mit Diazoniethan behandelt und chromatographiert. Neben betracht- 
lichen Mengen oliger Substanzen wurden 225 mg (22%) des 2,3-Secoestcrs kristallin cr- 
halten, Smp. 142-144O. Der Diestcr krist,allisiert in Nadeln aus Methanol-Aceton, oder 
aus Alkohol. Smp. 144,4-146,1°; [a]: = +57,6O & 2O (c = 1,04, Chf.); UV.-Spektrum 
AAlkohol := 230 mp ( E  = 19400), 273 nip ( E  = 938). 

4,235 mg Subst. gaben 11,497 mg CO, und 3,551 mg H,O 
C36H5406 (582,79) Ber. C 74,19 H 9,34% Gcf. C 74,08 H 9,45% 

Dcr bcschriebene Diestcr cntspricht dem hoherschmclzendcn, starker rechtsdrehen- 
den Anteil dcs Lactongcmisches, denn bei cntsprechcnder Rchandlung von 143 mg Lacton- 
gcmisch, das [a],  = -!- 77O zcigte, wnr&en 60 mg (56,5%) dcs Esters erhalten. 

4 
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D i m e  t h y 1 e s t c r d e r 2 , 3  - S c c o - 7 ,!j - o x y c ho 1 c s t a n  - 2 , 3  - d i c a r b  on s a lire ( X ). 
290 mg 2,3-Seco-7,!j-benzoxycholestandicarbonsaure-diester wurden 12 Std. in 4,6-n. 
Kalilauge in 50-proz. Alkohol gekocht. Nach funfstundigem Kochen wurde der Alkohol 
destilliert und durch Wasser ersetzt, wobei eine klare Losung entstand. Schliesslich wurde 
verdiinnt, ausgefallene Kieselsaure entfernt und angeeauert. Die rohe Saure wurde fil- 
triert, getrocknet und 20 Min. mit l em3 Eisessig und l em3 Essigsaureanhydrid auf dem 
Dampfbad erwarmt. (Die Behandlung mit Essigeaureanhydrid ist nicht erforderlich; sie 
wurde unternommen, ehe die Saure als 2,3-Sccoverhindung erkannt worden war. Der 
beschriebene Ester X kann auch ohne diese Behandlung erhalten werden.) Das mit Wasser 
gefallte gallertige Produkt wurde mit Diazomethan verestert und chromatographiert, wobei 
77 mg einer Substanz erhalten wurden, die sich aus Methanol bei Wasserzusatz kristallin 
in  Form von feinen, flachen Nadeln abscheiden liees, Smp. unscharf 55-66". Die Verbin- 
dung kann aus Methanol oder Aceton durch Wasserzusatz bei Zimmertemperatur umkri- 
stallisiert werden. ubcr  Schwefelsaurc, schneller im Vakuum, verliert die Substanz 
Losungsmittel und geht in ein 01 uber, welches durch wasserige Losungsmittel wieder 
kristallin erhalten werden kann. Eine Probe wurde durch Kochen einer beneolischen Losung 
getrocknet und fur das 1R.-Spektrum verwendet; 1::; = 2,80 p (Hydroxyl); 5,83 1-1 
(Ester). Optische Drehung des kristallinen Esters: [a]: = + 35,0° & 2O (c = 2,00, Chf.). 
5,614 mg bei 60" im Vakuum getrockneter Subst. gaben 14,854 mg CO, und 5,211 mg H,O 

C,,H,,O, (478,69) Ber. C 72,76 H 10,53% Gef. C 72,21 H 10,38% 
5,372 mg krist. Ester gaben 13,858 mg CO, und 5,078 mg H,O 
5,710 mg krist. Ester verbrauchten 13,50 om3 0,0096-n. Thiosulfat 

C,,H,oO,,H,O Ber. C 70,12 H 10,55 OCH, 12,64% 
(496,71) Gef. ,, 70,40 ,, 10,58 . ,, 12,87% 

Zmitagige Behandlung mit Pyridin und Benzoylchlorid bci Zimmertemperatur er- 
gab das schon beschriebene 7-Benzoylderivat VIII, Smp. und Misch-Smp. 145,8--147,2O. 

2,3-Secocholestan-2,3-dicarbonsaure ( X I )  a u s  X .  20 mg Dimethylester der. 
2,3-Seco-7,!j-oxycholestan-2,3-dicarbonsaure (X) wurden in 1 em3 Eisessig gelost und uber 
Nacht mit Natriumdichromat oxydiert. Der 7-Ketocstcr wurde durch Zugabe von Wasser 
als Hristallbrei gefallt und aus verd. Methanol umgelost; Smp. 99-101O. Die Substanz 
wurde mit 0,l em3 Hydrazinhydrat (94-proZ.) und 2 em3 ungefiihr 5-proz. Natriumiithylat 
in  abs. Athano1 in eine Ampulle eingeschmolzen und 8 Std. auf 1750 erwarmt. Nach Ver- 
dunnen rnit Wasser wurde angesauert. Die gefallte Saure wurde ausgeathert; durch Ein- 
dampfen wurden 10 mg Rohprodukt isoliert, das aus verd. Methanol und aus verd. Essig- 
siiure in Bliittchen, Smp. 190--195O, erhalten wurde. Ein Praparat von 2,3-Secocholestan- 
2,3-dicarbonsaure wurde nach Winduus & Uibrigl) hergestellt; Smp. 193--196,5O, Misch- 
Smp. mit der hier beschriebenen Saure ohne Depression. Optische Drehung : Windaus- 
Uibrig-Saure, [a]Lz = + 25,9O f 2O ( c  = 2,12, Chf.) ; hier beschriebene Siiure, [a]F = + 27,3O 
i. 3 O  ( c  = 1,21, Chf.; i.e. 4,4 mg in 525,6 mg Chloroform). Die In.-Spektren der zwei 
Praparate waren vollkommen identisch. 

L a c t o n  d e r  3,4-Seeo-7,!j-oxycholestan-3,4-dicarbonsaure ( X I I )  u n d  
Methyles te r  X I I I .  Mutterlaugcn und nichtkristallisierte Fraktionen von der Hydrolyse 
und Oxydation des Lactongemisches VI und VII, aus denen aber die 2,3-Secosaure teil- 
weise entfernt worden war, wurden eingedampft. Der Ruckstand von 1306 mg wurde 
24 Std. mit 5-proz. alkoholischer Kalilauge gekocht. Die Hauptmenge des Alkohols wurde 
im Vakuum abdestilliort und durch Wasser ersetzt. Die Saure wurde mit verd. H,SO, 
gefallt, getroclmet, und 35 Min. mit 5 em3 Essigsaureanhydrid gekocht. Nach vorsichtiger 
Zugabe von Wasser schieden sich 199 mg der Lactousaure XI1 kristallin ab. Durch Um- 
kristallisieren aus Methanol-Aceton und dann aus Methanol erhiclt man Blattchen oder 
lange, flache Nadeln, Smp. 210,2-2120; [a]: = +54,1° & 2O (c = 1,70, Chf.). 

4,253 mg Subst., vcrbrannt mit CuO und Pt-Zylinder, gaben 11,662 mg CO, und 
3,898 mg H,O. 

C,,H,,O, (432,62) Ber. C 74,95 H 10,2576 Gef. C 74,53 H 10,25% 

l) A.  lVinduws & CZ. Uibrig, B. 47, 2384 (1914). 
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Der mit Diazomethan bereitete Methylester XI11 kristallisierte aus Methanol in 
schonen, langen BlLttern, Smp. 136,2-136,SO; [XI: = +53,4O -J= 2O (c = 2,12, Chf.). 1R.- 
Spektrum: Banden bei 5,71 p (y-Lacton) und bei 5,S2 p (Ester). 

5,217 mg Subst. gaben 14,377 mg CO, und 4,848 mg H,O 
8,89 mg Subst. verbrauchten 12,45 cm3 0,00958-n. Thiosulfat 

C,,H,,O, Ber. C 75,29 H 10,3S CH,O 6,95% 
(446,65) Gef. ,, 75,20 ,, 10,40 ,, 7,0S% 

Zusammenfas  sung. 
1. Durch Hydrierung wurde das starker rechtsdrehende 7-Oxy- 

cholesterin in das starker rechtsdrehende 7-Oxy-cholestanol uberge- 
fuhrt, so dass beiden die gleiche Konfiguration an C, zukommt. 

2. Das stiirker rechtsdrehende 7-Oxycholestanol wurde in 3,4- 
Seco-7-oxycholestan-3,4-dicarbons~ure umgewandelt, welche ein y -  
Lacton bildet. Dadurch ist bewiesen, dass im starker rechtsdrehenden 
7-Oxycholestanol die Hydroxylgruppe sieh in B-Stellung befindet. 
Gleichzeitig entstand 2,3 - Seco-7 B-oxycholestan-2,3 -dicarbonsaure. 

3 .  Der Einfluss der Konfiguration auf die molekulare Drehung 
wird diskutiert. 
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82. Observations sur la degradation d’hlofmann 
appliquee 2t la gelshmine 

par T. Habgood, L. Marion et H. Schwarzil). 
(12 I1 52) 

C. W. Moore2) a constate qu’en appliquant la methode normale 
de la degradation d’Hofrnann a l’iodom8thylate de la gelshine on 
recouvrait la gelsemine de depart. Plus recemment, Goutarel, Janot, 
PreZog & #neede%3) ont applique B l’iodom6thylate de la gelsemine la 
modification de Ing de la degradation d’Hofmann et ont obtenu une 
substance qu’ils decrivirent comme Atant la dBso-N-m8thyl-gels6mine. 
En partant de la dihydro-gelsemine et de l’octahydro-gelshine des 
resultats semblables furent obtenus par ces auteurs, qui ont reproduit 
les spectres d’absorption IR.  de leurs produits. 

Cependant ces spectres qui furent determines en solution dans 
le tetrachlorure de carbone ne laissent pas voir de bande d’absorption 
correspondant au groupe -NH- qui, d’aprks l’interprdtation de 
Goutarel et coll., doit &re present. Nous avons rAp6t6 avec la gels& 

1) Boursier du National Research Council of Canada. 
,) C .  W. Moore, SOC. 99, 1231 (1911). 
3, R. Goutarel, M.-M. Janot, V .  Prelog & R .  P .  A .  Sneeden, Helv. 34, 1962 (1951). 


