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121. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber weitere Umwandlungen in den Ringen B und C 
des Lanostenols 

von M. V. MijoviE, W. Voser, H. Heusser und 0. Jeger. 
(14. 111. 52.) 

173. Mitteilungl). 

Die Erfahrungen, die bei der Einfuhrung einer Sauerstoffunktion 
in den Ring C des Lanostan-Gerustes gesammelt worden waxen2),, 
haben uns zur Durchfuhrung ahnlieher Versuche bei den Steroiden 
veranlssst Die angewandte Reaktionsfolge, die beim Lanostadieno:l 
und analog gebauten tetracyelischen Naturstoffen der Triterpenreiht? 
einheit'lich verlauft, konnte auf die Steroide ubertragen werden, doch 
zeigte es sich dabei, dass die direkte Oxydation von ~ l ~ , ~ ; " l l - D i e n -  
Verbindungen mit Chrom(V1)-oxytl fur praparative Zwecke nieht 
besonders geeignet ist 4). Dieselbe Oxydation wurde in der Zwischenzeil; 
von f;. F. Pieser & Mitarbeitcrn5) ebenfalls auf A'>*; gl*l-Steroid-Dient? 
ubertragen, doch konnen aus den vorlaufigen Mitteilungen dieser Auto - 
ren keine Anhaltspunkte uber die crzielten Rusbeuten erhalten werden. 

Die Schwierigkeiten, welche bei dcr direkten Oxydation von 
A778; 9211-Steroid-Dienen auftraten, konnten in der Folge leicht um- 
gan-yen werden, indem die Einfuhrung der Sauerstoffunktion in den 
Ring C, stufenweise vorgenommen wurde. Von besonderer Bedeutung 
war dabei die Feststellung, dass A7l8; 9,11-Diene bei der vorsichtigeii 
Oxydatiori mit Phtalmonopersaure Mono-epoxyde liefern, die sich auf 
verschiedenen Wegen in glatter Reaktionsfolge in 11-Keto- bzw . 
lla-Oxy-Steroide umwandeln lassen3) 6, '). 

Wir versuchten nun, ahnliche Umsetzungen in der Lanostadienol- 
Reihe durchzufuhren, und erhielten dabei die folgenden Resultate. 

Die milde Oxydation von Dihydro-agnosterin-aeetat (11) mit 
Phtalmonopersaure in atheriseher Liisung fuhrte in einheitlicher Rea'k - 

l) 172. Mitt. Helv. 35, 830 (1952). 
2 ,  It'. T'oser, M .  Montavon, Hs. H .  Gunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 18913 

(1950). 
3, H.  Heusser, K .  Eichenberger, P. Kurath, H .  R. Dallenbach & 0. Jeger, Helv. 34, 

2106 (1951); H .  Heusser, K .  Heusler, K .  Eichenberger, C. G. Honegger & 0. Jeger, Helv. 3!5, 
295 (1952); H .  Heusser, R. Anliker, K .  Eichenberger & 0. Jeger, Helv. 35, 936 (1952). 

*) Unveriiffentlichte Versuche aus unserem Laboratorium. 
5 ,  L. F. Fieser, J .  E. Herz & Wei-  Y u a n  Huang, Am. SOC. 73, 2397 (1951). 
6 ,  3. hl. Chamberlin, W .  V .  Ruyle,  A.  E.  Erickson, J .  M .  Chemerda, L. M .  Alimi- 

7, R. C. Anderson, R. Budziarek, G. T .  Newbold, R. Stevenson & F.  S. Spring, Chern. 
nosa, R. L. Erickson, 12. E. Sita & M .  Tishler, Am. SOC. 73, 2396 (1951). 

and Ind. 1951, 1035. 
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tion zu einem Epoxyd IIII), welches in Ubereinstimmung mit der zu- 
geteilten Konstitution im UV. keine charalderistische Absorption auf- 
weist (Pig. A, Kurvo 1)2). I m  1R.-Spektrum dieser Verbindung 
(Big. D, Kurve 4)3) ist in der 1700 em-I-Region nur die eharakteri- 
stische Bande der Acetat-Gruppierung im Ring A bei 1732 em-l xu 
beobachten. 
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Das cc,@-unges. Ring-B-Keton IV entsteht be.kanntlich in gerin- 
ger Ausbeute als Nebenprodukt bei der Oxydation des Lanostenol- 
acetats (I) mit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig4). Wir fanden nun, dass 

l) Anders verlauft nach Befunden von M .  J .  Birchenough & J .  F. M c  Ghie, SOC. 
1950, 1249, die Oxydation des Dihydro-agnosterin-acetats (11) mit Benzopersaure. Es 
bildet sich dabei hauptsachlich das Acetoxy-lanostenon (IV), und das Epoxyd I11 kann 
nur in kleiner Ausbeute isoliert werden. 

2, Die in dieser Arbeit erwahnten W.-Absorptionsspektren wurden in alkoholischer 
Losung aufgenommen. 

Die 1R.-Absorptionsspektren wurden von Herrn A .  Hubscher auf einem Baird- 
,,double-beam"-Spektrographen aufgenommen. Herrn P.-D. Dr. Hs. H.  Gunthard danken 
wir fiir die Diskussion dieser Spektren. 

4, L. Ruzieka, Ed. Rey& A .  C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
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der weitaus ergiebigste Weg zur Herstellung dieser Verbindung IV in 
der Oxydation des Dihydro-agnosterin-acetats (11) mit Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur besteht. Das Zwi- 
schenprodukt dieser Oxydation, das bisher unbekaniite @,y-unges. 
Ring-B-Keton V, kann leicht in reiner Form gefasst werden. Die Ver- 
schiebung der Doppelbindung in Konjugation zur Keto-Gruppe ge-. 
lingt glatt durch Behandlung von V mit Sauren, wobei sich cissselbt: 
cc,b-unges. Ring-B-Keton I V  bildet. 

Fig. A. 
Kurve 1: Epoxyd C,2H5,0, (111). 
Kurve 2 :  B,y-unges. Ring-B-Keton C32H,20, (V). 
Kurve 3: Isomeres B,y-unges. Ring-C-Keton C,,H,,O, (VIII). 
Kurve 4: Isomeres cr,,Q-unges. Ring-C-Keton C3,H,,0, (IX). 

In  Ubereinstimmung mit der zugeteilten Konstitution weist das 
1,y-unges. Ring-B-Keton V im UV. -Absorptionsspektrum (Fig. A, 
Kurvc 2 )  lediglich eine fur isolierte Carbonyl-Gruppen charakteristi- 
sche Bande geringer Intensitat bei 280-290 mp auf. Das cc, fi-unges. 
Ring-B-Keton IV zeigt dagegen bekanntlich ein UV.-Absorptions- 
maximum bei 255 mp log E = 4,08l). 

Dass es sich beim cc,B-unges. Keton IV tatsachlich um ein Ring-13- 
Keton handelt, geht daraus hervor, dass diese Verbindung Keton- 
Derivate liefert, wiihrend das isomere a,@-unges. Ring-C-Keton I X  
von Carbonyl-Reagenzien nicht verandert wird. In  Ubereinstimmung 

l) L. Ruzicka, Ed. Rey & A .  C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
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mit diesen Befunden reagiert auch im En-1,4-diketon VI nur die Car- 
bonyl- Gruppe im Ring B mit Carbonyl-Reagenzien. Zu den gleichen 
Schlussfolgerungen uber die Lage der Keto-Gruppe im a,p-unges. 
Ring-B-Keton IV gelangten kurzlich auch J .  P. CavaZZa, J. P. McGhie 
&. M.  K .  Pradhanl), sowie D .  H .  R. Barton, J .  is. Pawcett & B. R. Tho- 
mas 2, auf Grund von Abbaureaktionen. 

Die Konstitution der Oxydationsprodukte I11 und V des Dihydro- 
agnosterin-acetats (11) ergibt sich zwangslaufig aus deren Uberfuhrung 
in das a,#?-unges. Ring-B-Keton IV. In  diesen beiden VerbindungenIII 
und V befindet sich somit die neu eingefuhrte Sauerstoffunktion eben- 
falls im Ring B. 

Von Interesse ist es, darauf hinzuweisen, dass der Verlauf der Oxydation yon Ring- 
B/C-Dienen vom Typus I1 mit Phtalmonopersaure von der Konstitution und den steri- 
schen Verhaltnissen in den Ringen A und B der Ausgangssubstanz stark abhangig ist. 
Wiihrend der Sauerstoff in der Lanostan-Reihe praktisch ausschliesslich und in der Cho- 
lansaure-Reihe3) vorwiegend in den King B eintritt, bilden sich beim Ergosterin D und 
analog gebauten Verbindungen der Cholestan- und Androstan-Reihe Ring-C-Oxyde4). 

Bur Vervollstandigung unserer Versuche haben wir aueh im Acet- 
oxy-lanostendion (VI) die Carbonyl-Gruppe im Ring B uber das Mono- 
Sithylendithioketal VII  und dessen reduktive Entschwefelung selektiv 
entfernt. Dabei entstand in hoher Ausbeute ein mit dem p,y-ungesat- 
tigten Ring-B-Keton V isomeres Keton VIII, welches sich durch Be- 
handlung mit Bortrifluorid-Ather-Komplex in Benzollosung oder mit 
verd. methylalkoholischer Kalilauge zu einem a,#?-ungesattigten Keton 
umlagern liess. Diese letztere Verbindung, welche im UV. ein Absorp- 
tionsmaximum bei 259 mp, log E = 4,O (Fig. A, Hurve 4) aufweist, ist 
vom bereits beschriebenen a,#?-ungesattigten Ring-B-Keton I V  ver- 
schieden; es muss sich daher um das isomere a,p-ungesattigte Ring-C- 
Keton I X  handeln5). 

Von theoretischem Interesse ist, dass bei der reduktiven Ent- 
schwefelung des Mono-athylendithioketals VII gleichzeitig mit der 
Reduktion eine Versehiebung der Doppelbindung von der cr,p-in die 

l) SOC. 1951, 3142. 2, SOC. 1951, 3147. 
3, H.  Heusser, R. Anliker, K .  Eichenberger & 0. Jeger, Helv. 35, 936 (1952). 
4, H. Heusser, K .  Eichenberger, P. Kurath, H .  R. Dullenbaeh & 0. Jeger, Helv. 34, 

2106 (1951); H .  Heusser, K .  Heusler, K .  Eichenberger, C.  G. Honegger & 0. Jeger, Helv. 35, 
295 (1952). 

5, Kiirzlich haben J .  F .  Mc Ghie, M .  K .  Pradhan, J .  F .  Cavalla & 8. A .  Knight, 
Chem. & Ind. 1951, 1165, durch eine modifizierte Reduktion des En-1,4-dions VI nach 
Wolff-Kishner und Reacetylierung der Reaktionsprodulite ein or$-ungesattigtes Keton 
erhalten, welchem sie ebenfalls die Konstitution IX zuteilten. Die von diesen Autoren 
und von uns beschriebenen Praparate zeigen in bezug auf den Smp. und das UV.-Absorp- 
tionsspektrum eine befriedigende Ubereinstimmung, dagegen ist eine grosse Diskrepanz 
von ca. 120O in den Werten des spez. Dreliungsvermogens feststellbar. Da die Reduktion 
des En-1,4-dions VI nach Wolff-Kishner zum Keton IX lediglich in einer kurzen Notiz 
ohne genaue experimentelle Angaben beschrieben wurde, mochten wir vorlaufig auf eine 
Deutung dieses grossen Unterschiedes im Drehungsvermogen der beiden Praparate ver- 
zichten. 
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B,y-Stellung zum Carbonyl im Ring C stattfindet. Eine ganz analoge 
Versehiebung der Doppelbindung von a,p-unges&ttigten Carbonyl- 
Verbindungen wurde bereits friiher in unserem Laboratorium bei der 
Reduktion von cr,@-unges. Ketonen und hldehyden nach WoZff- 
Kishner festgestelltl). Es sol1 in weiteren Versuchen abgeklart werdeii, 
ob die Wanderung der Doppelbindung bei der reduktiven Entschwe- 
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l) G. Lardelli & 0. Jeger, Helv. 32, 1817 (1949). 
2, Die Kurven 1 und 2 wurden in Schwefelkohlenstoff-Losung, die Kurven 3 unld 4 

in Nujol-Paste aufgcnommen. 



Volunien xxxv, Fasciculus III (1952) - No. 121. 969 

felung auf Verbindungen vom Typus VII, mit einer Keto-Gruppe in 
der y- und einer Doppelbindung in M , P -  Stellung zum Thioketal-Ring, 
beschriinkt ist, oder ob diese Wanderung der Doppelbindung auch bei 
der Reduktion von Thioketalen einfacher, c+unges%ttigter Mono- 
ketone erzwungen werden ksnn1). 

Diskuss ion  d e r  1 R . - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  be iden  i someren  Ver-  
b i n d u n g s p a a r e  V, VIII und IV, IX. Im 1R.-Spektrum der beiden P,y-unges. Ketone 
V und VIII (Fig. B, Kurven 1 und 2) findet man in der 1700 cni-l-Region die Acetat- 
Banden bei 1739 bzw. 1733 cm-l neben den Absorptionen des gesattigten Sechsring- 
Ketons 1724 cm-l (Schulter)z) bzw. 1706 cm-'. Ferner kann bei 1645 cm-l bzw. 1672 em-' 
die v (CC) und bei 815 em-l bzw. 824 cm-1 die G(CH)-Frequenz der isolierten, dreifach 
substituierten Doppelbindung beobachtet werden. Die isomeren cc, /Lunges. Ketone IV 
und I X  (Fig. B, Kurven 3 und 4) zeigen bei 1736 cm-l und 1250 em-1 die Absorption des 
Acetat-Restes im Ring A. Ferner findet man in den beiden 1R.-Spektren ein Dublett der 
cc,P-unges. Carbonyl-Gruppierung bei 1656 und 1592 cm-l bzw. bei 1650 und 1618 em-l. 

Die isomeren ct,#?-unges. Ketone IV und IX liefern bei der Behand- 
lung mit Acetanhydrid und p-Toluolsulfosaure die isomeren Enol- 
Acetate XI  und X, die wiederum ein praktisch identisches UV-Ab- 
sorptionsspektrum mit einem Maximum bei 244 m p ,  log E = 4,25 
(Fig. C, Kurven 1 und 2) aufweisen. 

280 240 Jw 
Fig. C. 

Kurve 1:  Euol-acetat XI. 
Kurve 2 :  Enol-acetat X. 

Kurve 3: cc,B-unges. y-Oxy-keton XIII. 
Kurve 4:  cc,P-unges. Diacetoxy-keton XIV 

l) Unter ublichen Bedingungen tritt eine solche Wanderung der Doppelbindung 
bei der reduktiven Entschwefelung des Athylendithioketals des d4-3-Keto-cholestens 
nicht ein; vgl. H .  Hauptmnn,  Am. SOC.  69, 562 (1949). 

2, Eine so hohe v(C0)-Frequenz eiues isolierten Sechsring-Ketons ist in der Lanostan- 
Reihe bisher noch nicht beobachtet worden. 
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Im 1R.-Spektrum des Enol-acetats X I  (Fig. D, Kurve 1) treten Banden bei 1741 
(Schulter), 1733, 1650 und 1562 cm-l auf, die von den Gruppierungcn Enol-acetat,, 

Acctat und -CH==(!-~-C-(OAC) herruhren durftenl). Im 1R.-Spcktrum des isomeren 
Enol-acetats X (Fig. D, Kurve 2) findet man in der 1600 cm-l-Region ganz analoge 
Banden wie in dem Spektrum der Verbindung X I ;  auch hier lassen sich die Acetoxy 
und die Enol-acetoxy-Gruppe getrennt nachweisen (Bandengruppen bei 1756,1745,1248 
und 1220 em-l). 

Die beiden Enol-acetate X I  und X werden ubrigens in ausge- 
zeichneter Ausbeute erhalten, wenn man anstelle der a,@-unges. Ver- 
bindungen IV und IX die entsprechenden @,y-unges. Ketone V und 
V I I I  mit Aeetanhydrid und p-Toluolsulfosaure behandelt. 

Das Enol-acetat X I  liefert bei der Oxydation mit Phtalmonoper- 
saure ein Epoxyd C,,H,,O, (XII), das schon beim kurzen Erwiirmein 
in Methanol, welches ca. 1-proz. Essigsaure enthalt in das a, @-ungeFi. 
y-Oxy-keton XI11 ubergeht ". Auf diese Weise gelingt es, in den Ring 
C des Geriistes eine acylierbare Hydroxyl- Gruppe einzufuhren ; die 
Verbindung XITI gibt bei der Behandlung mit Aeetanhydrid-Pyridkn 
das Diacetat XIV.  

Das Epoxyd XI1 weist im UV.-Absorptionsspektrum 1ediglie;h 
eine Endabsorption bei 220 m p  auf. Im  1R.-Rbsorptionsspektrurn 
dieser Verbindung (Fig. D, Kurve 3) treten in 'ijbereinstimmung mit 
der zugeteilten Konstitution in der 1700 cm-l- Region gut ausge- 
pragte Absorptionen der Enol-acetat-( 1745 em-l, Schulter) und Ace- 
tat-Gruppe (1733 em-l) auf; ferner findet man bei 1252 em-l die 
v(CO-0)-Bande der Acetat-Gruppierung und bei 1220 em-l diejenige 
t ies Enol-acetats. Daher haben wir von den beiden in Betracht kom- 
menden Epoxyden, Ring-B-Epoxyd bzw. Ring-C-Epoxyd (XII), nur 
das letztere formuliert. 

Das cc,B-unges. y-Oxy-keton XI11 sowie das Diacetat XIV weisen irn UV.- 
Sbsorptionsspektrurri ein gleiches Maximum bei 252 m p ,  log E = 4,00 (Fig. C, Kurven 
3 und 4) auf. I m  In.-Absorptionsspektrum des Diols XII Ia  (Fig. E,  Kurve 1) findet 
man bci ca. 3300 cni-l die sehr starke Bande der Hydroxyl-Gruppen und in der 1600- 
1700 cm-l-R,egion das Dublett des cc,B-unges. Ketons bei 1661 und 1600 cm-l. I m  1% 
Spektrum des Diacetats XIV tritt die Bande der Estergruppierungen in den Ringen A 

l )  Das 1R.-Spektrum der Verbindung X I  zeigt zwci auffallende Merkmale. Die von 
der Enol-acetat- uud Acetat-Gruppe in der 1700 cm-'-Region herriihrenden Band.en 
scheinen nur schwach aufgespalten (1741/1733 cm-I), dagegen treten in der 1250 cm-l- 
Region wesentliche Frequenzunterschicde auf, indem die v(C0-0)-Bande der gewoihn- 
lichen Acetoxy-Gruppe bei 1250 und die des Enol-acetats bei 1220 em-l erscheint. Gleiizh- 
zeitig wird die Prequenz der Butadien-Gruppiernng beeinflusst. Die bei vielen Butadierien 
bei 1650 cm-l liegende v(CC)-Absorption wird crheblich verstarkt und die normalerweise 
bei 1600 em-l liegende Bande des Butadien-Systems geschwacht und nach tieferen E're- 
quenzen (1562 cm-l) verschoben. 

2, Das Epoxyd XII ,  welches ein Zwischenprodukt beim Ubergang des Enol-acetats 
X I  in das N , P -  unges. y-Oxy-keton XITI darstellt, wird in ausgezeichneter Ausbeute er- 
haltcn. Die experimentellen Ergebnisse dieser Versuche stehen daher in einem gewisaen 
Gegensatz zu Untersuchungen, welche in der Steroid-Reihe durchgefuhrt wurden [.i.gl. 
dam C. Ujerassi, 0. Mancern, G. Stork & G. Rosenkranz, Am. SOC. 73, 4496 (1951)l. 



Volumen XXXV, Fasciculus 111 (1952) - KO. 121. 971 

und C stark auf, dagegen fehlt erwartungsgemiiss die Frequenz des freien Hydroxyls 
(vgl. Fig. E ,  Kurve 2). 
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Fig. D1). 
Kurve 1: Enol-acetat XI. 
Kurve 2:  Enol-acetat X. 

Kurve 3: Epoxyd C34H5405 (XII). 
Kurve 4: Epoxyd C,zH5,0, (111). 

Die Absattigung der Doppelbindung im a,@-unges. y-Oxy-keton 
XI11 gelingt leicht mit Platin-Katalysator und Wasserstoff in schwach 
alkalischer Losung 2). Dabei bildet sich unter gleichzeitiger Verseifung 

20 

l) Die Kurven 1-3 wurden in Nujol-Paste, die Kurve 4 in Schwvefelkohlenstoff- 
Losung aufgenommen. 

2, Bei Versuchen, die Doppelbindung in der Verbindung XI11 mit Palladium als 
Katalysator in neutraler oder Baurer Losung abzusattigen, trat entweder keine Reduktion 
oder teilweise Eliminierung der Sauerstoffunktiouen in den Ringen B und C ein. 

J - 
U I I I I I I I I I  
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tier Acetat-Gruppierung im Ring A das gesattigte Dioxy-keton XV, 
w~lches unter den ublichen Bedingungen ein Diacetat XVI liefert. 

OAc \J OAc 

... I 

XI1 

V 

VI X I  

AcO - 

XV R = H  XI11 R = Ac; R' = H 
XVI R = Ac XIIIa  R = R' = H 

XIV R = R ' = A c  

v 

\/ 
I I 

XXl XVIII R = AC X X  
XIX R = H  

Sowohl das Dioxy-keton XV als auch sein Derivat XVI weisen im UV.-Abrorptions- 
spektrum eine fur isolierte Carbonyl-Gruppen charakteristische, brcite Bande bei 280 bis 
290 mp, log E = 2,O auf. Irn 1R.-Spektrum des Dioxy-ketons XV findet man bei 3420 cm-l 
und 1030 em-1 die intensiven Absorptionen der beiden Hydroxyle und bei 1703 cm-L die 
Bande des isolierten Ring-B-Ketons (Fig. E, Kurve 3). Das Diacetat XVI weist dagegen 
nebcn dieser Keto-Bande die starke Absorption der beiden Acetat-Reste bei 1732 em-l auf. 

Die Entfernung der Carbonyl-Gruppe im Diacetat XVI konnte 
auch hier uber das Mono-athylendithioketal XVII und dessen reduk- 
tive Entschwefelung durchgefuhrt werden. Es entstand dabei in s,ehr 
guter Ausbeute das gesuchte Endprodukt unserer Reaktionsfolge, das 
Diacetoxy-lanostan (XVIII),  dessen 1R.-Absorptionsspektrum in der 
Fig. E, Kurve 4 abgebildet ist. Diese Verbindung liess sich auf zwei 
verschiedenen Wegen, a) durch alkalische Verseifung oder b) darch 
Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid in das freie Lanostandiol 
(XIX) iiberfuhren. In  dem letzteren (XIX)  sind beide Oxy-Gruppen 
acylierbar, im Gegensatz zu einem von uns fruher beschriebenen iso- 
meren Lanostmdiol XXI,  in welchem sich lediglich das Hydroxyl im 
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bereits fruher beschriebene Lanostandion (XX)l) mit den Carbonyl- 
Gruppen in den Ringen A und C 2 ) .  

Die beiden isomeren Diole XIX und XXI weisen im Ring A rnit 
Sicherheit dieselbe Konstitution und Konfiguration auf. E’erncr durften 
die Ringe B und C in dieseii beiden Verbindungen auf die gleiclie 
Weise verknupft sein. Somit bleibt als einzige Moglichkeit fur den 
Unterschied bei den beiden Diolen XIX und XXI eine Isomerie des 
Hydroxyls im Ring C. Die unterschiedliche Reaktionsfahigkeit der 
Oxy- Gruppen dieser beiden epimeren Lanostandiole (XIX uncl XXI) 
findet eine Parallele im analogen Verhalten der l l c c -  und 11-B-Hy- 
rlrox y- Steroide. 

Der Rockefeller Foundation in Ncw York und der CZBA Alctiengmellschaft in Rase1 
dnnken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimente l ler  Tei13). 
E’pozyd C,,H,,O, (111). 4,53 g Dihydro-agnosterin-acetat (11) liiste man in 220 (cm3 

abs.Ather und versetzte die Losung mit 62 c1n3 einer atherischen Phtalmonopersaure-Losung 
(enthaltend 5,2 mg akt. Saucrstoff/cm3). Nachdem das Oxydationsgeniisch 6 Tage bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt worden war, arbcitete man auf, indem die atherische 
Lasting nacheinander mit Natriumhydrogencarhonat-Losung und Wasser griindlich ge- 
wa.schen wurde. Das erhaltene rchc Oxydationsprodukt schmolz bei 148-151 0. 

Zur Analysc gelangte eine aus Ather umlrristallisierte und im Hochvakuum 24 ;Std. 
hei 40° getrocknete Probe vom lronstanten Smp. 185-18G0. Dieses Praparat gab mit 
Tetranitromethan eine rein gelhe Farbreaktion. 

3,671 mg Subst. gaben 10,671 mg CO, und 3,553 mg H,O 
C32H5203 Ber. C 79,28 H 10,81% Gef. C 79,33 H 10,83% 

[a], = - 8O (c = 1,32) 
/?, y-unges. Ring-B-Keton V .  1,s g Dihydro-agnosterin-acetat (11) wurden in 400 ern3 

Eisessig und 6 em3 30-proz. Wasserstoffperoxyd suspendicrt und das Gemisch 3 ‘rage 
hei ZOO gut geschiittelt. Die nun lrlare Losung wurde in  4 1 Wasser eingeriihrt, der amorphe 
Niederschlag ahfiltriert, in Ather aufgenommen und die atherische Losang in iihlicher 
Weise aufgearheitet. Das erhaltene neutrale Oxydationsprodukt (1,79 g) lieferte nach 
.%nspritzen mit Methanol Kristalle vom unscharfen Smp. 84-110O. Nach vierma,ligcr 
Kristallisation aus Ather-Methanol schmolzen diese konstant bei 153-154O. 

Zur Analyse gelangtc ein im Hochvakuum 48 Std. bei 70° getrocknetes Praparat, 
welches mit Tetranitromethan eine zitronengelbe Farbreaktion zeigtc. 

3,946 mg Subst. gaben 11,478 mg CO, und 3,821 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,28 H l O , S l %  Gef. C 79,38 H 10,840/, 

[a],> = + 1190 (c = 0,86) 

l) 1.1‘. Voser, M .  Montavon, Hs. H .  Gunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1892 
(1950). 

z, Von Intercsse ist, dass auch die Carbonyl-Gruppe im Ring C des Lanostan- 
Geriistes sich durch Reduktion nach Wolff-Kislmer entfernen Iasst. Vgl. dazu die im 
experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebene Entfernung der Keto-Gruppe im Acetoxy- 
Ianostanon [Helv. 33, 1893 (1950)l. 

,) Die Schmelzpunlite sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare hestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung in 
einem Rohr von 1 dm Lange gemessen. 
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a,B-unges. Ring-B-Keton ( I  V )  (Acetozy-lnnostenon)l). a) 230 nig des @,y-ungcs. 
Ring-B-Ketons V wurden in 5 em3 abs. Benzol gelost und mit 6 Tropfen Bortrifluorid- 
Ather-Komplex versetzt. Die Reaktionslosung liess man 84 Std. bei Zimmertemperatur 
stehen, verdiinnte dann mit Ather und arbeitete wie iiblich auf. Das Reaktionsprodukt 
(220 mg) schmolz bei 125-133". Zur Analyse gelangte ein 4mal aus Methylenchlorid- 
Methanol umkristallisiertes Praparat vom Smp. 149-150°, welches im Hochvakuum 
48 Std. bei 700 getrocknet wurde. Dieses Praparat farbte sich nicht mit Tetranitromethan 
und zeigte in der Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial V eine Schmelzpunktserniedri- 
gung von 20O. 

3,584 mg Subst. gaben 10,409 mg CO, und 3,478 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,28 H lO,Sl% Gef. C 79,26 H 10,860/, 

[a],, = +20° (C = 1,30) 

b) 300 mg des Epoxyds 111 wurden in 7,R cm3 abs. Benzol gelost und die Losung 
mit 5 Tropfen Bortrifluorid-Ather-Komplex versetzt. Nach 72stiindigem Stehenlassen 
bei 200 arbeitete man wie unter a) auf. Das Rohprodukt (295 mg) wurde an einer Saule 
von 10 g Aluminiumoxyd (AM. 11) chromatographiert. Die mit Petrolather-Benzol- 
Gemisehen eluierten Fraktionen wurden dreimal aus Methylenchlorid-Methanol um- 
kristallisiert. Analysiert wurde ein Praparat vom Smp. 148-149O. 

3,748 mg Subst. gaben 10,902 mg CO, und 3,606 mg H,O 
C3,H5,03 Ber. C 79,28 H l0 ,8l% Gef. C 79,38 H 10,77% 

Oxim. Das durch Erhitzen von 1 g Keton V mit 1 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 
10 em3 Pyridin und 40 em3 Athano1 bereitete Derivat kristallisierte aus Methylenchlorid- 
Methanol in Nadeln vom Smp. 162-163". 

3,790 mg Subst. gaben 10,663 mg CO, und 3,602 mg H,O 
5,560 mg Subst. gaben 0,140 cm3 N, (719 mm/2Z0) 

C,,H5,0,N Ber. C 76,90 H 10,69 N 2,80% 
Gef. ,, 76,78 ,, 10,63 ,, 2,76% 

In  Feinsprit-Losung weist dieses Praparat ein UV.-Absorptionsniaximum bei 
255 mp, log E = 4,10 auf. 

Mono-athylendithioketal V I I  des Acetoxy-lanostendions (VI ) .  1,07 g Substanz wur- 
den in 3 cm3 Chloroform und 2 em3 Athylen-dithioglykol gelost und durch die Losung bei 
O0 wahrend 2 Std. ein intensiver Chlorwasserstoffstrom geleitet. Nachher wurden der 
Chlorwasserstoff und das Chloroform bei Zimmertemperatur in  Wasserstrahlvakuum ab- 
gesogen. Das Reaktionsgemisch wurde mit Methanol gut gewaschen und der amorphe, 
gelbliehe Riickstand (1,030 g) vom Smp. 200°-201" in wenig Methylenchlorid gelost. 
Nach Zugabe yon kochendem Methanol kristallisierte das Reaktionsprodukt entweder in 
wattigen Nadeln oder in Prismen, die beide bei 205-206" schmolzen. Zur Analyse ge- 
langte ein noch zweimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 2 Tage bei 700 getrock- 
netes Praparat. 

4,213 mg Subst. gaben 10,900 mg CO, und 3,420 mg H,O 
3,580 mg Subst. verbranehten 1,270 em3 0,02-n. KJO, (S-Bestimmung) 

C,,H,,O,S, Ber. C 71,04 H 9,47 S 11,13% 
Gef. ,, 70,60 ,, 9,08 ,, 11,38% 

[a]= = +94" (c = 1,18) 
Isomeres b,y-unges. Ring-C-Keton V I I P ) .  Zu eincr Suspension von aus 15 g Legie- 

rung frisch bereitetem Baney-Nickel in 30 em3 abs. Dioxan gab man 550 mg des Mono- 
iithylendithioketals VII und erhitzte die Mischung wahrend 6 Std. am Ruckfluss 
Anschliessend wurde vom Raney-Nickel abfiltriert und dieses mit Benzol griindlich nach- 
gewaschen. Das Biltrat wurde im Vakuum eingedampft und das Reaktionsprodukt (440 

1) L. Ruzicka, Ed. Rev& A. C .  Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
2 )  Mitbearbeitet von E. Kyburz. 
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mg vom Smp. 80-90O) an einer Saule von 15 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromato- 
graphiert. Die mit Petrolather-Benzol-Gemischen (9 : 1 und 4 :  1) erhaltenen Eluatte 
(330 mg) vom Smp. 122-123O wurden aus Methanol dreimal umkristallisiert und 2 Tage 
im Hochvaknum bei 800 getrocknet. 

3,622 mg Subst. gaben 10,506 mg CO, und 3,545 mg H,O 
C3zH,,03 Ber. C 79,28 H lO,Sl% Gef. C 79,15 H 10,950/, 

[or],, = +78O (C = 1,08) 

a,B-unges. Ring-C-Keton I X .  a) 130 mg des B, y-unges. Ring-C-Ketons VIII  wurden 
in 5 em3 abs. Benzol gelost und die Losung mit 5 Tropfen Bortrifluorid-Ather-Komplex 
vcrsetzt. Nach 6Ostiindigem Stehen bei 20° wurde in  iiblicher Weise aufgearbeitet. Da.s 
schwach gelbe, glasige Rohprodukt kristallisierte aus Methanol-Wasser in feinen, verfilz- 
ten Nadeln vom Smp. 124-12Q0, die eine hellgelbe Farbreaktion mit Tetranitromethan 
zeigten. Zur Analyse gelangte ein zweimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 50 Std. 
bei SOo getrocknetes Praparat vom Smp. 130-1320. 

3,695 mg Subst. gaben 10,734 mg CO, und 3,588 mg H,O 
C,2H5,03 Ber. C 79,28 H lO,Slo/, Gef. C 79,28 H 10,87% 

[aID = +148O (C  = 1,OO) 

b) 80 mg Substanz VIII wurdcn mit 20 em3 0,l-n. Kalilange 15 Std. bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Robprodukt mit 
Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Die durch Kristallisation am 
Methanol-Wasser erhaltenen verfilzten Nadeln vom Smp. 129-131O waren nach Misch- 
probe, spez. Drehung und dem UV.-Absorptionsspelrtrum (A,,, = 259 mp, log F = 4,011) 
mit dcm unter a) beschriebenen Praparat identisch. 

[a], = +15l0 (c = 0,80) 

End-acekt X .  260 mg des B,y-unges. Ring-C-Ketons VIII und 100 mg p-Toluoll- 
sulfoslure wurden in 20 em3 Acetanhydrid gelost und die Losung in  einem Destillier- 
kolben 4% Std. derart erhitzt, dass stiindig das Losungsmittel abdestillierte. Der dunkel- 
braune Kolbenriickstand wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft, dann in Ather 
aufgenommen, die atherische Losung in iiblicher Weise aufgearbeitet uiid schliesslich m i t  
Aktivkohle entfiirbt. Das erhaltene Rohprodukt wurde an einer Saule von 5 g Aluminiurn- 
oxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petroliither-Benzol-Gemischen wurden insgesarnt 
150 mg Substanz eluiert, die viermal aus Methanol-Wasser umkristallisiert wurde. Das 
bei 95-960 konstant schmelzende Analysenpriiparat wurde im Hochvakuum 2 Tage hei 
60° getrocknet; es fiirbte sich mit Tetranitromethan rotbraun. 

3,737 mg Subst. gaben 10,598 mg CO, und 3,487 mg H,O 
C,4H540, Bcr. C 77,52 H 10,33% Gef. C 77,39 H 10,44% 

[a],, = +83" ( C  = 1,lO) 

EizoZ-acetat X I .  a) 200 mg des a,@-unges. Ring-B-Ketons IV und 100 mg p-Toluol- 
sulfosaure, gelost in 20 em3 Acetanhydrid, wurden in gleicher Weise wie bei der Herstellung 
des Enol-acetats X beschrieben behandelt. Das erhaltene Reaktionsprodukt (162 mg 
voni Snip. 141-148O) wurde aus Ather-Methanol viermal umkristallisiert, wonach es 
konstant bei 153-154O schmolz. Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum 2 Tage bei 
700 gctrocknete Probe, welche mit Tetranitromethan eine rotbraune Farbreaktion zeigte. 

3,682 mg Subst. gaben 10,511 mg CO, und 3,349 mg H,O 
C34H5404 Ber. C 77,52 H 10,330/, Gef. C 77,90 H 10,187i 

[XI,, = + l l O o  (C = 1,41) 

b) Durch gleiche Behandlung von 250 mg des B,y-unges. Ring-B-Ketons V in 
30 cm3 Acetanhydrid, unter Zusatz von 125 mg p-Toluolsulfosiiure und Kristallisation 
des Rohproduktes (205 mg) aus Ather-Methanol, wurden Kristalle vom Smp. 153-1540 
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crhalten, die nach Smp. und Mischprobe init dem linter a) beschriebenen Praparat iden- 
tisch waren. 

3,610 mg Subst. gaben 10,249 mg CO, und 3,350 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,52 H 10,330,” Gef. C 77,49 H 10,38:/, 

[a],, =- + 108O (C = 1,08) 
c) Das Enol-acetat XI kann fur  praparative Zwecke direkt aus dem bei der Oxy- 

dat’ion von Dihydro-agnosterin-acetat (11) mit Wasserstoffperoxyd erhaltenen Roh- 
produkt bereitet werden. So lieferten 2. B. 4,8 g dieses letzteren nach der Behandlung in 
300 om3 Acetanhydrid unter Zusatz von 1,5 g p-Toluolsulfosaure und ublicher Aufarbei- 
tang 3,26 g des Enol-acetats X vom Smp. 151-1520. 

Oxydation des Enol-acetats X I  mit Phtulmonopersuure zum Epoxyd X I I .  1 g Substanz 
St loste man in 30 cm3 abs. Ather und versetzte die Losung mit 27 (3111% einer atheri- 
schen Phtalmonopersaure-Losung, die 5,2 mg akt. Sauerstoff/cm3 enthielt. Nachdem das 
Oxydationsgemisch 74 Std. bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden war, arbeitete 
man es auf, indem die atherische Losung nacheinander mit verd. Natriumhydrogencarbo- 
nat-Losung und Wasser gewaschen wurde. Das bei 100-llOo schmelzende Rohprodukt 
(980 mg) wurde in Petrolather gelost und an einer Saule von 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 
111) chromatographiert. Mit Petrolather und Petrolather-Benzol-(7:1)- und (1 : 1)-Gemi- 
schen liessen sich insgesamt 951 mg Substanz vom Smp. 108-109O eluieren. Zur Analysc 
selangte ein dreimal chromatographiertes und im Hochvakuum iiber Nacht bei 60° 
getrocknetes Praparat vom Smp. 1O9-11lo, welches mit Tetranitromethan eine gelbc 
Farbreaktion gab. 

3,917 mg Subst. gaben 10,834 mg CO, und 3,600 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,23 H 10,03% Gef. C 75,48 H 10,28:4 

[a],) 7~ + 13’ ( C  = 1 , l l )  
a,@-unges. y-Oxy-keton X I I I .  500 mg des Epoxydes XI1 wurden in 50 cm3Methanol 

und 0,5 c1n3 Eisessig gelost und die Losung 1 Std. am R,iickfluss erhitzt. Danach wurde zur 
Trockene eingedampft und der kristallisierende Riiclrstand aus Ather-Hexan umgelost ; 
erhalten wurden 440mg Substanz vom Smp. 184-185O. Zur Analyse gelangte ein 
dreimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 24 Std. bei 70O getrocknetes Praparat 
voin Snip. 185 bis 186O, welches mit Tetranitromethan keine Farbreaktion zeigte. 

3,638 mg Subst. gaben 10,225 mg CO, und 3,386 mg H,O 
C32H,204 Ber. C 76,75 H 10,47q& Uef. C 76,70 H 10,410” 

[a],, - + 6,5O ( C  = 1,26) 
Das gleiche, nach Analyse, Smp. und Mischprobe identische Praparat XI11 kann 

ferner als Xebenprodukt bei der Isolierung des Epoxydes XI1 erhalten werden. Es wird 
irii Chromatogramm (vgl. oben) init einem Ather-Renzol-(7 : 1)-Gemisch eluiert; dieses 
rohe Praparat schmilzt bei 181-182O. 

Diol X I I I a .  75 mg des a,@-ungesattigten y-Oxy-ketons XIII wurden in 30 em3 
OJ-n. athanolischer Kalilauge gelost und 18 Stunden bei 20° stehengelassen. Nach der 
Aufarbeitung wurden a m  Ather-Hexan Nadeln voni Smp. 227-228O erhalten, welchc 
zur Analyse im Hochvakuum 48 Std. bei 75O getrocknet wurden. 

3,611 mg Subst. gaben 10,372 mg CO, und 3,533 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,55 H 10,99% Gef. C 78,39 H 10,9576 

[XIu z-: +5,50 (c = 1,10) 
Diacetut X I V .  120 nig des qp-unges. y-Oxy-ketons XI11 warden mit 2 em3 Acetan- 

liydrid und 2 em3 Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert und das Reaktionsgemisch 
in iiblicher Weise aufgearbeitet . Zur Analyse gelangtc cin a m  Methanol umkristallisiertes 
iind ini Hochvakuum 48 Std. bei 80° getrocknetes Praparat vom Smp. 131-132O. 

3,764 mg Subst. gaben 10,390 mg CO, und 3,373 mg H,O 
C,IH,,O, Ber. C 75,23 H 10,03”< Gef. C 75,32 H 10,03% 

[%ID = +41° ( C  - 1,201 
62 
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Gesuttigtes Diox!j-keton X V .  120 mg des a, P-unges. y-Oxy-kctons XI11 wurden in 
40 em:' 0,l-n. athylalkoholischcr Kalilauge gelijst und mit Platin-Katalysator (80 mi;) 
bei Zimmertciripcratur hydriert . Nach Beendigung der W7asserstoffaufnahmc wurdc voni 
Katalysator abfiltriert, das Filtrat mit Eisessig schwach angesaucrt, dcr A41kohol im Va- 
kuum wcitgehend eingedanipft und der Ruckstand in iiblicher Weise aufgcarbeitet. Das 
erhaltene, rolie Hydrierungsprodukt (115 mg) schmolz bei 193-199O. Zur Snalyse g(2- 
langte cin a m  Hexan dreimal umkristallisicrtes und ini Hochvakuum 2 Tage bei 700 g12- 

troclrneten L'riiparat vom Smp. 215-216O. 
3,672 mg Subst. gaben 10,520 mg CO, und 3,653 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,20 H 11,38% Gef. C 78,18 H 11,139, 
[aIn =: +21." (c 1,26) 

Diacetat X V I .  115 mg des gesattigten Dioxy-ketons XV wurden mit Acetanhydrid- 
l'yridin in iiblicher m7eise bei 2O0 acetyliert. Aus illethanol-Wasser wurden Kristalle voin 
Smp. 133-134O erhalten, wclche zur Analyse 48 Std. bei 70" im Hochvakuum getrochet 
wurdm. 

3,678 mg Subst. gaben 1.0,098 nig CO, und 3,431 mg H,O 
C,,H,,O, Her. C 7436 H 10,360,: Gcf. C 74,93 H 10,440A 

["II) = +300 (c  - 1,22) 

i~~orLo-iithylencEithio~etal X V I I  des Diacetoxykelons X V I .  310 mg Substanz (XV1) 
wurden in 2 cm3 Chloroform und 0,6 em3 Athylen-dithioglykol gelijst und durch die Lo- 
sung wahrend 2 Std. trockener Chlorwasserstoff geleitet. Danach wurdc das Reaktions- 
gcniisch ini Wasserstrahlvakuum bei 20" wcitgchend eingedampft, der Ruckstand niit 
wenig Methanol vcrsetzt und die Kristallc abfiltriert. Das erhaltene Rohprodukt loste 
inan in wenig siedendem Methylenchlorid und vcrsetzte die Lijsung mit kochendem Me- 
thanol. 'Dabei schieden sich zii Sternen vereinigte Nadeln aus. Zur Analyee gelangte ein 
zweimal umkristallisiertes und irn Hochvakuum 48 Std. bei 600 getrocknetes Praparst 
vom Smp. 226--227O. 

3,749 mg Subst. gaben 9,590 mg CO, und 3,231 mg H,O 
3,522 nig Subst. verbrauchten bei der 8-Bcstimmung 1,116 em3 0,02-n. KJO, 

C,,H,,O,S, Ber. C 69,63 H 9,74 S 10,33% 
Gef. ,, 69,81 ,, 9,64 ,, 10,16$/, 

["II, = + 8,50 (c = ~ -  1J9) 
Uiacetoxy-Zanostan ( X  V I I I ) .  Zu ciner Suspension von Raney-Nickel, bereitet aus 

16 g Lcgierung, in 30 em3 abs. Dioxan, wurden 260 rng des Mono-lthylcndithioketatls 
XVII zugcgeberi und das Gemisch 5 Std. am Ruckfluss erhitzt. Nach dcr Aufarbeitung 
wurden 210 mg Kristalle vom Smp. 112-118" crhaltcn, die in Petrolather geltist und 
durch cine Saule von 6 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtricrt wurden. Zur Analyee gelangte 
ein am Methanol dreimal umkristallisiertes und in1 Hochvakuum 2 Tage bei 80° getrock- 
iictcs l'raparat vom Snip. 127-128O. 

3,712 mg Subst. gaben 10,466 nig CO, und 3,647 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,93 H ll,Ol0,6 Gef. C 76,94 H 10,99O; 

= + 130 ( C  = 0,86) 

Diozy-Znnostan ( X Z X ) .  a) 150 mg dcs Diacetats XVIIT wurden in 70 cm3 abs. Ather 
geliist und die Losung mit 700 mg Lithiumaluniiniumhydrid vcrmtzt. Nach dreistundigem 
Erhitzen am Riickfluss wurde das uberschiissige Reduktionsmittel durch vorsichtige Zu- 
gabc von vcrd. Schwefeleaure zerstort und das Rcaktionsgemisch in iiblicher Wcise auf- 
gearbeitct. Ziir Analyse gelangte einc dreimal aus Methylenchlorid-Hexan umkristalli- 
sicrtc und im Hochvakuum bei 180" sublimierte Probe vorn Smp. 198-1960. 

3,690 mg Subst. gaben 10,842 mg CO, und 3,935 mg H,O 
C,,,H,,O, Bcr. C 80,66 H 12,18:/, Clef. C 80,20 H 11,93"; 

[a],, := -L 0" ( c  : 1,23) 
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b) Die Vcrbindung X I X  kann such durch 2stiindige Verseifung des Diacetats XVIIl 
niit OJ-n. methanolischer Kalilaiige erhalten werden; Smp. 195-196". 

Reazetylierzmg. 120 mg des Dioxy-lanostans (XIX) w.urden mit 4 em3 Pyridin und 
4 em3 Acetanhydrid iiber Nacht acetyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung w-wrde das 
crhaltene Acetylierungsprodukt dreimal aus Methanol umkristallisicrt'. Sach Smp. 
( 127-128') und Mischprobe liegt das Diacctoxy-lanostan (XVIII) vor. 

[aIn = + 11' (C -= 1,05) 

Lanostandion (XX). 225 mg des Diols XIX wurden in 2 em3 Methylenchlorid ge- 
kist, die Losung bei Zimmertemperatur mit 200 mg Chrom(V1)-oxyd in  30 em3 Eisessig 
versetzt und 14 Std. stehengelassen. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das erhaltene, 
iieutrale Oxydationsprodukt in Petrolather gelost und durch eine Saule aus 7 g Alumi- 
niumoxyd (Akt. 11) filtriert. Aus Methylenchlorid-Methanol kristallisierten Xadeln vom 
Smp. 120-123O, welche nach Mischprobe mit einem friiher beschriebenen Praparat des 
Lanostandions (XX)l) sich als identisch erwiesen. 

3,742 mg Subst. gaben 11,161 mg CO, und 3,871 mg H,O 
C3,H,,02 Rer. C 81,39 H 11,391/o Gef. C 81,40 H 11,58% 

["Iu = + 69' ( C  = 0,91) 

Acetaxy-lanostendion ( V I )  aus dem Enol-acetat X I .  200 mg Substsnz X I  wurden in 
wenig Methylenchlorid gelost und die Losung mit 95 mg Chrom(V1)-oxyd in 10 cm3 Eis- 
essig versetzt. Nachdem das Gemisch 48 Std. bei 20° aufbewahrt worden war, arbeitcte 
man es in ublicher Weise auf. Das bei 125-142" schmelzende Rohprodukt wurde vier- 
inal aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Zur Analyse gelangte ein im Hoch- 
vakuum 2 Tage bei 70° getrocknetes Priiparat vom Smp. 155-156O. 

3,829 mg Subst. gabcn 10,787 mg CO, und 3,501 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 77,06 H lO,ll%, Gef. C 76,88 H 10,23%, 

[%In = +96O (C  : 1,OO) 

Nach Schmelzpunkt, Mischprobe, spez. Drehung und dein UV.-Absorptionssprk- 
trum (A,,,,, ~ 272 mp, log E = 3,96) liegt das En-1,4-dion V12) vor. 

Oziwt. 1,4 g Acetoxy-lanostendion (VI) wmdcn in 75 om3 abs. Athanol gelost und 
die Losung nach Zugabe von 1,4 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 14 ern3 Pyridin 
4 Std. am Riickfluss erhitzt. Each dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch im 
Vakuum etwas eingeengt und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das gelbe Rohprodukt, 
das aus Methanol nur schlccht kristallisierte und in allen gebrauchlichcn Losungs- 
mitteln, sogar in Petrolather gut loslich war, wurde in  Petrolather gelost und an einer 
Saule von 40 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petrolather-Benzol- 
Gemisch (1: 1) und Benzol liessen sich 150 mg Substanz eluieren, die fast reines Ausgangs- 
material darstcllten. Die Benzol-Ather-(2 : 1)- und Athcr-Fraktionen lieferten aus Metha- 
nol-Wasser ein scharf schmelzendes, in flachen, kurzeri Nadeln kristallisierendes Produkt, 
Smp. 145-146O. Zur Analyse gelangte ein vicrmal aus Methanol-Wasscr umkristalli- 
siertes und im Hochvakuum bei 100" 50 Std. getrocknetes Praparat vom Smp. 147 bis 
3480. Durch das Trocknen stieg der Srnp. auf 180-1810. 

3,779 mg Subst. gaben 10,320 mg CO, und 3,355 mg H,O 
5,154 mg Subst. gaben 0,145 em3 N, (20°/730 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,81 H 10,01 N 2,730/6 
Gef. ,, 74,52 ,, 9,93 ,, 3,1596 

UV.-Absorptionsspektrum: A,,, = 291 mp, log E = 4,16. 
~ 

1)  W .  Voser, M .  Montuvon, Hs. H .  Ciinthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 

2 )  L. Ruzicku, Ed. Rey  d? A. C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
(1 950). 
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Ozim-acetat. 400 mg des obigcn Oxims wurden mit 4 c1n3 Pyridin und 4 em3 Acetall- 
liydrid iiber Xacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Aus Methylenchlorid-Methanol 
wurden feine, schwach gelbe Kadeln erhalten, die bei 164--167O unscharf schmolzen. D;rs 
;Inalysenpraparat wurde viermal umkristallisiert und im Hochvakuuni 50 Std. bei IOip 
getrocknet. 

3,572 mg Subst). gaben 9,588 mg (20, und 3,095 1ng H,O 
3,874 mg Subst. gaben 0,097 em3 X2 (21°/729 mm) 

C,4H,30,N Ber. C 73,47 H 9,61 K 2,5296 
Gef. ,, 73,25 ,, 9,70 ,, 2,790, 

ReduktioiL des Acetoxy-Zaiaostanons') mch TYolff-Kishner. 200 mg Acetoxy-keton wur- 
t f r n  rnit 2,5 em3 Hydrazinhydrat und 500 mg Katrium in 13 cm3 absolutcm Athano1 
iiber Nacht im Bombenrohr auf ca. 210° erhitzt. Each dcr iiblichen Aufarbeitung wilrdc 
ein kristallines R'ohprodukt voni Smp. 161-162O erhaltcn. Durch chroniatographisclhr 
Reinigung gelang es nicht, eine einheitliche Verbindung zu isolieren. Das gesamte Mate- 
rial murde daher in der iiblichcn Weise mit Chrom(VL)-oxyd in Eisessig-Losung oxydieirt. 
Das rohe Oxydationsprodukt schmolz bei 116-118O. Es wurde an 6 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 1/11) adsorbiert. Mit 150 c11i3 Petrolather-Benzol (7:1) konnten 140 mg Sub- 
stanz vom Smp. 121-123O eluiert werden. liach drcimaliger Unikristallisation aus Me- 
t,hylenchlorid-Nethanol schmolzen dic erhalteneri farblosen Blftttchen bei 124-1260 
iind gabcn mit authentischem Lanostanon') (Ring-A-Keton) keine Schrne1zpunktserni.e- 
ctrigung. Das Analysenpraparat wurde 50 Std. bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 

3,675 mg Subst. gaben 11,284 nig CO, und 4,043 nig H,O 
C,,H,,O Rer. C 84,04 H 12,2306 Gcf. C 83,78 H 12,31°; 

[=ID -- +26O (C =: 0,98) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalyt~ischen Abtcilung (Leihng W. Nunsw) 
ausgcfiihrt . 

Z u s arnmenf a s sung. 
ES wird eim Methode zur Einfuhrung eincr scylierba,ren O x y  

Gruppe in den Ring C des Lanostan-Geriistes beschrieben. Ausgehentl 
von Dihydro-agnosterin-acetat (11) ist es iiber 6 Zwischenstufen (V,  
XI, XII, XIII, XVI, XVII) gelungen, das Dioxy-lanostan (XIX) 
xu bereiten, welches in bezug auf die eingefiihrte Sauerstoffunkt'ion 
in1 Ring C des Geriistes den llz-Oxy-Steroiden entqxicht. 

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

l) 11'. Voser, M .  Montauoit, Hs. H .  Gunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 

?) Hrlv. 33, 1893 (1950); fur  das fruher auf anderem Wege crhaltcnc Praparat win- 
(1930), dort als Acetoxy-lanostanon (XI) bezeichnet. 

den Srrilj. 127 -128O iind [a],) = f27O gefundcn. 


