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121. Zur Kenntnis der Triterpene.
173. Mitteilung?).

Uber weitere Umwandlungen in den Ringen B und C
des Lanostenols

von M. V. Mijovié, W. Voser, H. Heusser und O. ‘Jeger.
(14. IIIL. 52.)

Die Erfahrungen, die bei der Einfiihrung einer Sauerstoffunktion
in den Ring C des Lanostan-Geriistes gesammelt worden waren?),
haben uns zur Durchfithrung dhnlicher Versuche bei den Steroiden
veranlagst?). Die angewandte Reaktionsfolge, die beim Lanostadienol
und analog gebauten tetracyclischen Naturstoffen der Triterpenreihe
einheitlich verlduft, konnte auf die Steroide iibertragen werden, doch
zeigte es sich dabei, dass die direkte Oxydation von A%%%'Dien-
Verbindungen mit Chrom(VI)-oxyd fiir priparative Zwecke nicht
bhesonders geeignet ist4). Dieselbe Oxydation wurde in der Zwischenzeit
von L. F. Fieser & Mitarbeiterns) ebenfalls auf A%% %11.Steroid-Diene
iibertragen, doch kénnen aus den vorliufigen Mitteilungen dieser Auto-
ren keine Anhaltspunkte iiber die crzielten Ausbeuten erhalten werden.

Die Schwierigkeiten, welche bei der direkten Oxydation von
A58 9. Bteroid-Dienen auftraten, konnten in der Folge leicht um-
ganyen werden, indem die Einfiihrung der Sauerstoffunktion in den -
Ring C stufenweise vorgenommen wurde. Von besonderer Bedeutung
war dabei diec Feststellung, dass A% %11-Diene bei der vorsichtigen
Oxydation mit Phtalmonopersiure Mono-epoxyde liefern, die sich auf
verschiedenen Wegen in glatter Reaktionsfolge in 11-Keto- bzw.
112-Oxy-Steroide umwandeln lassen3)®)7).

Wir versuchten nun, #hnliche Umsetzungen in der Lanostadienol-
Reihe durchzufiihren, und erhielten dabei die folgenden Resultate.

Die milde Oxydation von Dihydro-agnosterin-acetat (IT) mit
Phtalmonopersiure in dtherischer Liésung fithrte in einheitlicher Reak-

1) 172. Mitt. Helv. 35, 830 (1952).

%y W. Voser, M. Montavon, Hs. H. Giinthard, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893

1950).

( )3) H. Heusser, K. Eichenberger, P. Kurath, H. R. Dillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951); H. Heusser, K. Heusler, K. Eichenberger, C. G. Honegger & O. Jeger, Helv. 35,
295 (1952); H. Heusser, R. Anliker, K. Eichenberger & O. Jeger, Helv. 35, 936 (1952).

4} Unverdffentlichte Versuche aus unserem Laboratorium.

5 L.F. Fieser, J. E. Herz & Wei-Yuan Huang, Am. Soc. 73, 2397 (1951).

8y E. M. Chamberlin, W. V. Ruyle, A. E. Erickson, J. M.Chemerda, L. M. Alimi-
nosa, R. L. Brickson, Q. E. Sita & M. Tishier, Am. Soc. 73, 2396 (1951).

) R. C. Anderson, R. Budziarek, G. T. Newbold, R. Stevenson & F. S. Spring, Chern.
and Ind. 1951, 1035.
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tion zu einem Epoxyd I111?), welches in Ubereinstimmung mit der zu-
geteilten Konstitution im UV. keine charakteristische Absorption auf-
weist (Fig. A, Kurve 1)2). Im IR.-Spektrum dieser Verbindung
(Fig. D, Kurve 4)2) ist in der 1700 em-1-Region nur die charakteri-
stische Bande der Acetat-Gruppierung im Ring A bei 1732 cm~1 zu
beobachten.
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Das o,f-unges. Ring-B-Keton IV entsteht bekanntlich in gerin-
ger Ausbeute als Nebenprodukt bei der Oxydation des Lanostenol-
acetats (I) mit Chrom(VI)-oxyd in Eisessigt). Wir fanden nun, dass

1) Anders verliuft nach Befunden von M. J. Birchenough & J.F. Mc Ghie, Soc.
1950, 1249, die Oxydation des Dihydro-agnosterin-acetats (II) mit Benzopersiaure. Es
bildet sich dabei hauptsichlich das Acetoxy-lanostenon (IV), und das Epoxyd III kann
nur in kleiner Ausbeute isoliert werden.

%) Die in dieser Arbeit erwihnten UV.-Absorptionsspektren wurden in alkoholischer
Losung aufgenommen.

3) Die IR.-Absorptionsspektren wurden von Herrn A. Hibscher auf einem Baird-
,»double-beam-Spektrographen aufgenommen. Herrn P..D. Dr. Hs. H. Giinthard danken
wir fiir die Diskussion dieser Spektren.

4) L. Ruzicka, 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 (II) mit Wasserstoff-
peroxyd in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur besteht. Das Zwi-
schenprodukt dieser Oxydation, das bisher unbekannte g,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 Siuren, wobei sich dasselbe
a,f-unges. Ring-B-Keton IV bildet.
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Kurve 1: Epoxyd C,,H,,0, (III).

Kurve 2: f,y-unges. Ring-B-Keton C;,H;,0, (V).

Kurve 3: Isomeres f,y-unges. Ring-C-Keton C,,H;,0, (VIII).
Kurve 4: Isomeres a,f-unges. Ring-C-Keton C,,H;,0, (IX).

In Ubereinstimmung mit der zugeteilten Konstitution weist das
fyy-unges. Ring-B-Keton V im UV.-Absorptionsspektrum (Fig. A,
Kurve 2) lediglich eine fiir isolierte Carbonyl-Gruppen charakteristi-
sche Bande geringer Intensitdt bei 280—290 mu auf. Das «, g-unges.
Ring-B-Keton 1V zeigt dagegen bekanntlich ein UV.-Absorptions-
maximum bei 255 myu log ¢ = 4,081).

Dass es sich beim «,8-unges. Keton IV tatsichlich um ein Ring-B-
Keton handelt, geht daraus hervor, dass diese Verbindung Keton-
Derivate liefert, wihrend das isomere «,f-unges. Ring-C-Keton IX
von Carbonyl-Reagenzien nicht verindert wird. In Ubereinstimmung

1) 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 iiber die Lage der Keto-Gruppe im «,8-unges.
Ring-B-Keton IV gelangten kiirzlich auch J. F. Cavalla, J. F. McGhie
& M. K. Pradhan'), sowie D. H. R. Barton,J. S. Fawcett & B. . Tho-
mas?) auf Grund von Abbaureaktionen.

Die Konstitution der Oxydationsprodukte 11T und V des Dihydro-
agnosterin-acetats (L) ergibt sich zwangsliufig aus deren Uberfiihrung
in das «,8-unges. Ring-B-Keton IV. In diesen beiden Verbindungen [11
und V befindet sich somit die neu eingefiithrte Sauerstoffunktion eben-
falls im Ring B.

Von Interesse ist es, darauf hinzuweisen, dass der Verlauf der Oxydation von Ring-
B/C-Dienen vom Typus IT mit Phtalmonopersiure von der Konstitution und den steri-
schen Verhiltnissen in den Ringen A und B der Ausgangssubstanz stark abhingig ist.
Wahrend der Sauerstoff in der Lanostan-Reihe praktisch ausschliesslich und in der Cho-
lansiure-Reihe3) vorwiegend in den Ring B eintritt, bilden sich beim Ergosterin D und
analog gebauten Verbindungen der Cholestan- und Androstan-Reihe Ring-C-Oxyde?).

Zur Vervollstdndigung unserer Versuche haben wir auch im Acet-
oxy-lanostendion (VI) die Carbonyl-Gruppe im Ring B iiber das Mono-
dthylendithioketal VII und dessen reduktive Entschwefelung selektiv
entfernt. Dabei entstand in hoher Ausbeute ein mit dem f,y-ungesit-
tigten Ring-B-Keton V isomeres Keton VIII, welches sich durch Be-
handlung mit Bortrifluorid-Ather-Komplex in Benzollésung oder mit
verd. methylalkoholischer Kalilauge zu einem «,-ungesittigten Keton
umlagern liess. Diese letztere Verbindung, welche im UV. ein Absorp-
tionsmaximum bei 259 my, log ¢ = 4,0 (Fig. A, Kurve 4) aufweist, ist
vom bereits besehriebenen «,8-ungesittigten Ring-B-Keton IV ver-
schieden; es muss sich daher um das isomere «,S-ungeséittigte Ring-C-
Keton IX handeln?®).

Von theoretischem Interesse ist, dass bei der reduktiven Ent-
schwefelung des Mono-dthylendithioketals VII gleichzeitig mit der
Reduktion eine Verschiebung der Doppelbindung von der «,f-in die

1) Soc. 1951, 3142. ?) Soc. 1951, 3147.

8) H. Heusser, R. Anliker, K. Hichenberger & O. Jeger, Helv. 35, 936 (1952).

4) H. Heusser, K. Hichenberger, P. Kurath, H. R. Diillenbach & O. Jeger, Helv. 34,
2106 (1951); H. Heusser, K. Heusler, K. Eichenberger, C. Q. Honegger & O. Jeger, Helv. 35,
295 (1952).

5) Kiirzlich haben J.F. Mc Ghie, M. K. Pradhan, J.F.Cavalla & S. A. Knight,
Chem. & Ind. 1951, 1165, durch eine modifizierte Reduktion des En-1,4-dions VI nach
Wolff-Kishner und Reacetylierung der Reaktionsprodukte ein a,f-ungesittigtes Keton
erhalten, welchem sie ebenfalls die Konstitution IX zuteilten. Die von diesen Autoren
und von uns beschriebenen Priparate zeigen in bezug auf den Smp. und das UV.-Absorp-
tionsspektrum eine befriedigende Ubereinstimmung, dagegen ist eine grosse Diskrepanz
von ca. 120° in den Werten des spez. Drehungsvermogens 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 vorldufig auf eine
Deutung dieses grossen Unterschiedes im Drehungsvermogen der beiden Priparate ver-
zichten.,
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B,y-Stellung zum Carbonyl im Ring C stattfindet. Eine ganz analoge
Verschiebung der Doppelbindung von «,8-ungesittigten Carbonyl-
Verbindungen wurde bereits frither in unserem Laboratorium bei der
Reduktion von o,f-unges. Ketonen und Aldehyden nach Wolff-
Kishner festgestellt!). Es soll in weiteren Versuchen abgeklirt werden,
ob die Wanderung der Doppelbindung bei der reduktiven Entschwe-

4000 3000 2000 1500 1300 11001000 800 800 700 em™’
7 T T 1 T T T T
8o~
601~
401
20 KURVE 1
L 1 | | | ) L | | | | |
3 4 5 3 7 8 9 10 77 72 73 74 5 4
; 40003000 2000 1500 1300 17001000 800 800 700 em™!
T T T T T T
8o
601
40
20+ KURVE 2
L L i | 1 | 1 L i ] ] 1
3 4 5 6 7 § g ¢ 7 2 73 23 5 u

4000 3000 2000 500 1300 1100 1000 900 800 700 e
7| T T T T T T T T T T T

em™!

7 40]00 30100 . 20]00 7500 1500 7700 1000 900 800 700
T T N T T

Fig. B?).
Kurve 1: f,y-unges. Ring-B-Keton C,,H;,0, (V).
Kurve 2: Isomeres #,y-unges. Ring-C-Keton C,,H,,0, (VIII).
Kurve 3: a,f-unges. Ring-B-Keton Cy,H;,0, (IV).
Kurve 4: Isomeres a,f-unges. Ring-C-Keton C;,H;,0, (IX).

1) @. Lardelli & O. Jeger, Helv. 32, 1817 (1949).
2) Die Kurven 1 und 2 wurden in Schwefelkohlenstoff-Losung, die Kurven 3 und 4
in Nujol-Paste aufgenommen.
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felung auf Verbindungen vom Typus VII, mit einer Keto-Gruppe in
der y- und einer Doppelbindung in «,-Stellung zum Thioketal-Ring,
beschrinkt ist, oder ob diese Wanderung der Doppelbindung auch bei
der Reduktion von Thioketalen einfacher, «,f-ungesittigter Mono-
ketone erzwungen werden kannt?).

Diskussion der IR.-Absorptionsspektren der beiden isomeren Ver-
bindungspaare V, VIII und IV, IX. Im IR.-Spektrum der beiden §,y-unges. Ketone
V und VIIT (Fig. B, Kurven 1 und 2) findet man in der 1700 cm~!-Region die Acetat-
Banden bei 1739 bzw. 1733 cm—* neben den Absorptionen des gesiittigten Sechsring-
Ketons 1724 cm—? (Schulter)?) bzw. 1706 cin—!. Ferner kann bei 1645 cm™1 bzw. 1672 em™*
die » (CC) und bei 815 cm~! bzw. 824 cm~! die §(CH)-Frequenz der isolierten, dreifach
substituierten Doppelbindung beobachtet werden. Die isomeren «,f#-unges. Ketone IV
und IX (Fig. B, Kurven 3 und 4) zeigen bei 1736 cm~? und 1250 cm~* die Absorption des
Acetat-Restes im Ring A. Ferner findet man in den beiden IR.-Spektren ein Dublett der
o, f-unges. Carbonyl-Gruppierung bei 1656 und 1592 cm—* bzw. bei 1650 und 1618 cm—1.

Dieisomeren «,8-unges. Ketone IV und IX liefern bei der Behand-
lung mit Acetanhydrid und p-Toluolsulfosiure die isomeren Enol-
Acetate XI'und X, die wiederum ein praktisch identisches UV-Ab-
sorptionsspektrum mit einem Maximum bei 244 myu, log ¢ = 4,25
(Fig. C, Kurven 1 und 2) aufweisen.
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Kurve 1: Enol-acetat XI. Kurve 3: «,f-unges. y-Oxy-keton XIII.
Kurve 2: Enol-acetat X. Kurve 4: «,4-unges. Diacetoxy-keton XIV.

1) Unter iblichen Bedingungen tritt eine solche Wanderung der Doppelbindung
bei der reduktiven Entschwefelung des Athylendithioketals des 4%-3-Keto-cholestens
nicht ein; vgl. H. Haupimann, Am. Soc. 69, 562 (1949).

2) Eine so hohe »(CO)-Frequenz eines isolierten Sechsring-Ketons ist in der Lanostan-
Reihe bisher noch nicht beobachtet worden.
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Im IR.-Spektrum des Enol-acetats XI (Fig. D, Kurve 1) treten Banden bei 1741
(Schulter), 1733, 1650 und 1562 cm—! auf, die von den Gruppierungen Enol-acetat,
Acetat und ~—CH:(I}-('}=([}—(OAC) herriihren diirften?). Im IR.-Spektrum des isomeren
Enol-acetats X (Fig. D, Kurve 2) findet man in der 1600 cm~*-Region ganz analoge
Banden wie in dem Spektrum der Verbindung XI; auch hier lassen sich die Acetoxy-
und die Enol-acetoxy-Gruppe getrennt nachweisen (Bandengruppen bei 1756, 1745, 1248
und 1220 em™?).

Die beiden Enol-acetate XI und X werden iibrigens in ausge-
zeichneter Ausbeute erhalten, wenn man anstelle der «,8-unges. Ver-

bindungen IV und IX die entsprechenden g,y-unges. Ketone V und
VIII mit Acetanhydrid und p-Toluolsulfosdure behandelt.

Das Enol-acetat XI liefert bei der Oxydation mit Phtalmonoper-
sdure ein Epoxyd C,,H;,0, (XII), das schon beim kurzen Erwirmen
in Methanol, welches ca. 1-proz. Essigsdure enthilt in das «, f-unges.
y-Oxy-keton XIII iibergeht2). Auf diese Weise gelingt es, in den Ring
C des Geriistes eine acylierbare Hydroxyl-Gruppe einzufiihren; die
Verbindung XIII gibt bei der Behandlung mit Acetanhydrid-Pyridin
das Diacetat XIV.

Das Epoxyd XII weist im UV.-Absorptionsspektrum lediglich
eine Endabsorption bei 220 mgu auf. Im IR.-Absorptionsspektrum
dieser Verbindung (Fig. D, Kurve 3) treten in Ubereinstimmung mit
der zugeteilten Konstitution in der 1700 em-!-Region gut ausge-
pragte Absorptionen der Enol-aeetat-(1745 em™1, Schulter) und Ace-
tat-Gruppe (1733 em~1!) auf; ferner findet man bei 1252 em-1! die
»(CO-0)-Bande der Acetat-Gruppierung und bei 1220 em~! diejenige
des 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 «,f-unges. 9-Oxy-keton XIIT sowie das Diacetat XIV weisen im UV.-
Absorptionsspektrum ein gleiches Maximum bei 252 my, log ¢ = 4,00 (Fig. C, Kurven
3 und 4) auf. Im IR.-Absorptionsspektrum des Diols XIITa (Fig. E, Kurve 1) findet
man bei ca. 3300 cm~? die sehr starke Bande der Hydroxyl-Gruppen und in der 1600—
1700 cm—1-Region das Dublett des o, f-unges. Ketons bei 1661 und 1600 cm—1. Tm IR.-
Spektrum des Diacetats XIV tritt die Bande der Estergruppierungen in den Ringen A

1) DasIR.-Spektrum der Verbindung XI zeigt zwei auffallende Merkmale. Die von
der Enol-acetat- und Acetat-Gruppe in der 1700 cm~1-Region herriihrenden Banden
scheinen nur schwach aufgespalten (1741/1733 cm—!), dagegen treten in der 1250 em~!-
Region wesentliche Frequenzunterschiede auf, indem die »(CO-O)-Bande der gewohn-
lichen Acetoxy-Gruppe bei 1250 und die des Enol-acetats bei 1220 cm—! erscheint. Gleich-
zeitig wird die Frequenz der Butadien-Gruppierung beeinflusst. Die bei vielen Butadienen
bei 1650 em—! liegende »(CC)-Absorption wird crheblich verstarkt und die normalerweise
bei 1600 cm—! liegende Bande des Butadien-Systems geschwicht und nach tieferen Fre-
quenzen (1562 em~') verschoben.

?) Das Epoxyd X1II, welches ein Zwischenprodukt beim Ubergang des Enol-acetats
XTI in das a, 5- unges. y-Oxy-keton XIII darstellt, wird in ausgezeichneter Ausbeute er-
halten. Die experimentellen Ergebnisse dieser Versuche stehen daher in einem gewissen
Gegensatz zu Untersuchungen, welche in der Steroid-Reihe durchgefithrt wurden [vgl.
dazu C. Djerassi, O. Mancera, G. Stork & G. Rosenkranz, Am. Soc. 73, 4496 (1951)].
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und C stark auf, dagegen fehlt erwartungsgemiss die Frequenz des freien Hydroxyls
(vgl. Fig. E, Kurve 2).
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Kurve 1: Enol-acetat XI. Kurve 3: Epoxyd C,,H;,0; (XII).
Kurve 2: Enol-acetat X. Kurve 4: Epoxyd C3,H;,0, (I1I).

Die Absittigung der Doppelbindung im «,8-unges. y-Oxy-keton
XTIT gelingt leicht mit Platin-Katalysator und Wasserstoff in schwach
alkalischer Losung?). Dabei bildet sich unter gleichzeitiger Verseifung

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

2) Bei Versuchen, die Doppelbindung in der Verbindung XIIT mit Palladium als
Katalysator in neutraler oder saurer Lsung abzusittigen, trat entweder keine Reduktion
oder teilweise Eliminierung der Sauerstoffunktionen in den Ringen B und C ein.
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der Acetat-Gruppierung im Ring A das gesattigte Dioxy-keton XV,
welches unter den iiblichen Bedingungen ein Diacetat XVI liefert.
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Sowohl das Dioxy-keton XV als auch sein Derivat X VI weisen im UV.-Absorptions-
spektrum eine fiir isolierte Carbonyl-Gruppen charakteristische, breite Bande bei 280 bis
290 mu, log € = 2,0 auf. Im IR.-Spektrum des Dioxy-ketons XV findet man bei 3420 ¢cm—1
und 1030 cm? die intensiven Absorptionen der beiden Hydroxyle und bei 1703 cm™! die
Bande des isolierten Ring-B-Ketons (Fig. E, Kurve 3). Das Diacetat XVI weist dagegen
neben dieser Keto-Bande die starke Absorption der beiden Acetat-Reste bei 1732 cm™! auf.

Die Entfernung der Carbonyl-Gruppe im Diacetat XVI konnte
auch hier iiber das Mono-dthylendithioketal XVII und dessen reduk-
tive Entschwefelung durchgefiihrt werden. Es entstand dabei in sehr
guter Ausbeute das gesuchte Endprodukt unserer Reaktionsfolge, das
Diacetoxy-lanostan (XVIII), dessen IR.-Absorptionsspektrum in der
Fig. E, Kurve 4 abgebildet ist. Diese Verbindung liess sich auf zwei
verschiedenen Wegen, a) durch alkalische Verseifung oder b) durch
Behandluing mit Lithiumaluminiumhydrid in das freie Lanostandiol
(XIX) iiberfithren. In dem letzteren (XIX) sind beide Oxy-Gruppen
acylierbar, im Gegensatz zu einem von uns frither beschriebenen iso-
meren Lanostandiol XXI, in welchem sich lediglich das Hydroxyl im
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Kurve 4: Diacetoxy-lanostan C;,H;,0, (XVIII).
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Ring A verestern liess?)?). Aus den beiden isomeren Lanostandiolen
XIX und XXIT entsteht bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd das

1) Die Kurven 1—4 wurden in Nujol-Paste aufgenommen,

2y W. Voser, M. Montavon, Hs. H.Ginthard,0.Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33,1892 (1950).

3) Bereits J. F. Cavalla & J. F. Mc Ghie, Soc. 1951, 744, beschrieben ein Lanostan-
Derivat, in welchem sich eine acylierbare Hydroxylgruppe im Ring C befindet. Sie erhielten
diese Verbindung durch Reduktion des En-1,4-dions VI mit Lithiumaluminiumhydrid und
fanden, dass das erhaltene Reduktionsprodukt mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertem-
peratur ein Triacetat CyeHyyO; liefert. Da es sich bei diesem Ring-C-Alkohol um einen
Allylalkohol handelt, kann vorlaufig nicht entschieden werden, ob die Reduktion des Car-
bonylsim Ring C beim En-1,4-dion VI einen anderen sterischen Verlauf nimmt, als die ana-
loge Reduktion von im Kern gesittigten Ring-C-Ketonen; vgl. dazu Helv. 33, 1893 (1950).
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bereits frither beschriebene Lanostandion (XX)!) mit den Carbonyl-
Gruppen in den Ringen A und C?2).

Die beiden isomeren Diole XIX und XXI weisen im Ring A mit
Sicherheit dieselbe Konstitution und Konfiguration auf. Ferner durften
die Ringe B und C in diesen beiden Verbindungen auf die gleiche
Weise verkniipft sein. Somit bleibt als einzige Moglichkeit fir den
Unterschied bei den beiden Diolen XIX und XXIT eine Isomerie des
Hydroxyls im Ring C. Die unterschiedliche Reaktionsfihigkeit der
Oxy-Gruppen dieser beiden epimeren Lanostandiole (XIX und XXT)
findet eine Parallele im analogen Verhalten der 1l«- und 11-8-Hy-
droxy-Steroide.

Der Rockefeller Foundation in New York und der CI BA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?).

Epoxyd C,,Hz,0, (I11). 4,53 g Dihydro-agnosterin-acetat (IT) loste man in 220 cm3
abs. Ather und versetzte die Losung mit 62 cm3einer dtherischen Phtalmonopersiure-Losung
(enthaltend 5,2 mg akt. Sauerstoff/cm?3). Nachdem das Oxydationsgemisch 6 Tage bei
Zimmertemperatur aufbewahrt worden war, arbeitete man auf, indem die atherische
Lésung nacheinander mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser griindlich ge-
waschen wurde. Das erhaltene rohe Oxydationsprodukt schmolz bei 148—1519,

Zur Analyse gelangte eine aus Ather umkristallisierte und im Hochvakuum 24 Std.
bei 40° getrocknete Probe vom konstanten Smp. 185-—-186°. Dieses Praparat gab mit
Tetranitromethan eine rein gelbe Farbreaktion.

3,671 mg Subst. gaben 10,671 mg CO, und 3,553 mg H,0
CyoHsOp  Ber. C 79,28 H 10,81% Gef. C 79,33 H 10,83%
[l =—8° (¢ — 1,32)

B, y-unges. Ring-B-Keton V. 1,8 g Dihydro-agnosterin-acetat (II) wurden in 400 cm3
Eisessig und 6 cm® 30-proz. Wasserstoffperoxyd suspendiert und das Gemisch 3 Tage
bei 20° gut geschiittelt. Die nun klare Losung wurde in 4 1 Wasser eingeriihrt, der amorphe
Niederschlag abfiltriert, in Ather aufgenommen und die atherische Losung in iiblicher
Weise aufgearbeitet. Das erhaltene neutrale Oxydationsprodukt (1,79 g) lieferte nach
Anspritzen mit Methanol Kristalle vom unscharfen Smp. 84—110°. Nach viermaliger
Kristallisation aus Ather-Methanol schmolzen diese konstant bei 153—1549,

Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 48 Std. bei 70° getrocknetes Praparat,
welches mit Tetranitromethan cine zitronengelbe Farbreaktion zeigte.

3,946 mg Subst. gaben 11,478 mg CO, und 3,821 mg H,0
CyH,,0; Ber. C 79,28 H 10,81% Gef. € 79,38 H 10,84%
(] =+119° (c = 0,85)

1 W. Voser, M. Montavon, Hs. H. Giinthard, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1892
(1950).

2) Von Interesse ist, dass auch die Carbonyl-Gruppe im Ring C des Lanostan-
Geriistes sich durch Reduktion nach Wolff-Kishner entfernen lasst. Vgl. dazu die im
cxperimentellen Teil dieser Arbeit beschriebene Entfernung der Keto-Gruppe im Acetoxy-
lanostanon [Helv. 33, 1893 (1950)].

3) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva-
kuierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlésung in
einem Rohr von 1 dm Linge gemessen.



Volumen xxxv, Fasciculus 111 (1952) — No. 121. 975

o, B-unges. Ring-B-Keton (IV) (Acetoxy-lanostenon)'). a) 230 mg des B,p-unges.
Ring-B-Ketons V wurden in 5 cm?® abs. Benzol gelost und mit 6 Tropfen Bortrifluorid-
Ather-Komplex versetzt. Die Reaktionslésung 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 70° getrocknet wurde. Dieses Praparat firbte sich nicht mit Tetranitromethan
und zeigte in der Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial V eine Schmelzpunktserniedri-
gung von 209,

3,584 mg Subst. gaben 10,409 mg CO, und 3,478 mg H,0
CyoHy,0, Ber. C 79,28 H 10,819 Gef. C 79,26 H 10,86%
[a]p = +20° (¢ = 1,30)

b) 300 mg des Epoxyds IIT wurden in 7,5 cm® abs. Benzol gelost und die Losung
mit 5 Tropfen Bortrifluorid-Ather-Komplex versetzt. Nach 72stiindigem Stehenlassen
bei 20° arbeitete man wie unter a) auf. Das Rohprodukt (295 mg) wurde an einer Saule
von 10 g Aluminiumoxyd (Akt.II) chromatographiert. Die mit Petrolidther-Benzol-
Gemischen eluierten Fraktionen wurden dreimal aus Methylenchlorid-Methanol um-
kristallisiert. Analysiert wurde ein Praparat vom Smp. 148—1499,

3,748 mg Subst. gaben 10,902 mg CO, und 3,606 mg H,0O
CpH;,0, Ber. 079,28 H10,81% 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 cm® Athanol bereitete Derivat kristallisierte aus Methylenchlorid-
Methanol in Nadeln vom Smp. 162—1630.
3,790 mg Subst. gaben 10,663 mg CO, und 3,602 mg H,O0
5,560 mg Subst. gaben 0,140 cm?® N, (719 mm/22°)
Cy,H;3,0,N  Ber.C 76,90 H 10,69 N 2,809%
Gef. ,, 76,78 ,, 10,63 ,, 2,769
In TFeinsprit-Losung weist dieses Praparat ein UV.-Absorptionsmaximum bei
255 my, log ¢ = 4,10 auf.

Mono-ithylendithioketal VII des Acetoxy-lanostendions (VI). 1,07 g Substanz wur-
den in 3 cm?® Chloroform und 2 cm3 Athylen-dithioglykol gelost und durch die Losung bei
0° 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,
gelbliche Riickstand (1,030 g) vom Smp. 200°—201° in wenig Methylenchlorid gelost.
Nach Zugabe von 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 70° getrock-
netes Priparat.

4,213 mg Subst. gaben 10,900 mg CO, und 3,420 mg H,0
3,580 mg Subst. verbrauchten 1,270 ¢m? 0,02-n. KJO, (S-Bestimmung)
Cy H5058, Ber.C71,04 H 9,47 S11,13%
Gef.,, 70,60 ,, 9,08 ,, 11,389
[a)p = +94° (¢ = 1,18)

Isomeres B,y-unges. Ring-C-Keton VIII?). Zu einer Suspension von aus 15 g Legie-
rung frisch bereitetem Raney-Nickel in 30 cm? abs. Dioxan gab man 550 mg des Mono-
athylendithioketals VII und erhitzte die Mischung wahrend 6 Std. am Riickfluss
Anschliessend wurde vom Raney-Nickel abfiltriert und dieses mit Benzol griindlich nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und das Reaktionsprodukt (440

Yy L. Ruzicka, Ed. Rey & A.C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944).
2) Mitbearbeitet von E. Kyburz.
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mg vom Smp. 80—90° an einer Siule von 15 g Aluminiumoxyd (Akt.II) chromato-
graphiert. Die mit Petrolather-Benzol-Gemischen (9:1 und 4:1) erhaltenen Eluate
(330 mg) vom Smp. 122—123° wurden aus Methanol dreimal umkristallisiert und 2 Tage
im Hochvakuum bei 80° getrocknet.

3,622 mg Subst. gaben 10,506 mg CO, und 3,545 mg H,0
CyHy,0, Ber. € 79,28 H 10,81% Gef. C 79,15 H 10,95%
[a]p, = +78° (¢ = 1,08)

o, f-unges. Ring-C-Keton I1X. a) 130 mg des B,y-unges. Ring-C-Ketons VIII wurden
in 5 cm?® abs. Benzol gelést und die Lésung mit 5 Tropfen Bortrifluorid-Ather-Komplex
versetzt. Nach 60stiindigem Stehen bei 20° wurde in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das
schwach gelbe, glasige Rohprodukt kristallisierte aus Methanol-Wasser in feinen, verfilz-
ten Nadeln vom Smp. 124—1299, die eine hellgelbe Farbreaktion mit Tetranitromethan
zeigten. Zur Analyse gelangte cin zweimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 50 Std.
bei 809 getrocknetes Priparat vom Smp. 130—132°.

3,695 mg Subst. gaben 10,734 mg CO, und 3,588 mg H,0
C3H;,0, Ber.( 79,28 H10,81% Gef.C 79,28 H 10,87%
oy, = +148° (¢ = 1,00)

b) 80 mg Substanz VIII wurden mit 20 cm® 0,1-n. Kalilauge 15 Std. bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Rohprodukt mit
Acctanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Die durch Kristallisation aus
Methanol-Wasser erhaltenen verfilzten Nadeln vom Smp. 1291319 waren nach Misch-
probe, spez. Drehung und dem UV.-Absorptionsspektrum (Apmax = 259 mu, log & = 4,00)
mit dem unter a) beschriebenen Préaparat identisch.

[a]y, = +151° (¢ = 0,80)

Enol-acetat X. 260 mg des f,y-unges. Ring-C-Ketons VIII und 100 mg p-Toluol-
sulfosiure wurden in 20 em? Acetanhydrid geldst und die Lésung in einem Destillier-
kolben 414 Std. derart erhitzt, dass stindig das Losungsmittel abdestillierte. Der dunkel-
braune Kolbenriickstand wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft, dann in Ather
aufgenommen, die dtherische Losung in tiblicher Weise aufgearbeitet und schliesslich mit
Aktivkohle entfirbt. Das erhaltene Rohprodukt wurde an einer Siule von 5 g Aluminium-
oxyd (Akt. IT) chromatographiert. Mit Petrolither-Benzol-Gemischen wurden insgesamt
150 mg Substanz eluiert, die viermal aus Methanol-Wasser umkristallisiert wurde. Das
bei 95—96° konstant schmelzende Analysenpriparat wurde im Hochvakuum 2 Tage bei
60° getrocknet; es farbte sich mit Tetranitromethan rotbraun.

3,737 mg Subst. gaben 10,598 mg CO, und 3,487 mg H,0
CouH;,0;  Ber.C 77,52 H10,33% Gef. C 77,30 H 10,449,
(] — +83° (c = 1,10)

Enol-acetat XI. a) 200 mg des «, f-unges. Ring-B-Ketons IV und 100 mg p-Toluol-
sulfosaure, gelost in 20 cm?® Acetanhydrid, wurden in gleicher Weise wie bei der Herstellung
des Enol-aeetats X beschrieben behandelt. Das erhaltene Reaktionsprodukt (162 mg
vom Smp. 141—1489) wurde aus Ather-Methanol viermal umlristallisiert, wonach es
konstant bei 153—154° schmolz. Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum 2 Tage bei
70° getrocknete Probe, welche mit Tetranitromethan eine rotbraune Farbreaktion zeigte.

3,682 mg Subst. gaben 10,511 mg CO, und 3,349 mg H,0
CyH;,0, Ber.C77,52 H 10,33% Gef.C 77,90 H 10,189%,
(el = -+110° (c = 1,41)
b) Durch gleiche Behandlung von 250 mg des f,y-unges. Ring-B-Ketons V in

30 em?® Acetanhydrid, unter Zusatz von 125 mg p-Toluolsulfosiure und Kristallisation
des Rohproduktes (205 mg) aus Ather-Methanol, wurden Kristalle vom Smp. 153—1540



Volumen xxxv, Fasciculus 111 (1952) — No. 121. 977

crhalten, die nach Smp. und Mischprobe mit dem unter a) beschriebenen Priparat iden-
tisch waren.
3,610 mg Subst. gaben 10,249 mg CO, und 3,350 mg H,0
CyH50, Ber.C 77,52 H 10,33% Gef.C 77,49 H 10,38%
[a]p == +108° (c = 1,08)

¢) Das Enol-acetat XTI kann fiir priparative Zwecke direkt aus dem bei der Oxy-
dation von Dihydro-agnosterin-acetat (II) mit Wasserstoffperoxyd erhaltenen Roh-
produkt bereitet werden. So lieferten z. B. 4,8 g dieses letzteren nach der Behandlung in
300 cm3 Acetanhydrid unter Zusatz von 1,5 g p-Toluolsulfosiure und iblicher Aufarbei-
tung 3,26 g des Enol-acetats X vom Smyp. 151—1520,

Ozxydation des Enol-acetats X1 mit Phtalmonopersiure zum Epoxyd XI11.1 g Substanz
XTI 16ste man in 30 cm3 abs. Ather und versetzte die Losung mit 27 cm3 einer atheri-
schen Phtalmonopersiure-Lisung, die 5,2 mg akt. Sauerstoff/cm® enthielt. Nachdem das
Oxydationsgemisch 74 Std. bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden war, arbeitete
man es auf, indem die dtherische Losung nacheinander mit verd. Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung und Wasser gewaschen wurde. Das bei 100—110° schmelzende Rohprodukt
(980 mg) wurde in Petrolather gelost und an einer Saule von 30 g Aluminiumoxyd (Akt.
IIT) chromatographiert. Mit Petrolather und Petrolather-Benzol-(7:1)- und (1:1)-Gemi-
schen liessen sich insgesamt 951 mg Substanz vom Smp. 108-—109° eluieren. Zur Analyse
gelangte ein dreimal chromatographiertes und im Hochvakuum iiber Nacht bei 609
getrocknetes Praparat vom Smp. 109—1119, welches mit Tetranitromethan eine gelbe
Farbreaktion gab.

3,917 mg Subst. gaben 10,834 mg CO, und 3,600 mg H,0
CyH;,05  Ber.C 75,23 H 10,03% Gef.C 75,48 H 10,289%,
[a]p = +13% (¢ = 1,11)

o, B-unges. y-Oxy-keton X111, 500 mg des Epoxydes XII wurden in 50 cm3 Methanol
und 0,5 cm? Eisessig gelost und die Losung 1 Std. am Riickfluss erhitzt. Danach wurde zur
Trockene eingedampft und der kristallisierende Riickstand aus Ather-Hexan umgeldst;
erhalten wurden 440 mg Substanz vom Smp. 1841859 Zur Analyse gelangte ein
dreimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 24 Std. bei 70° getrocknetes Priaparat
vom Smp. 185 bis 1869, welches mit Tetranitromethan keinc Farbreaktion zeigte.

3,638 mg Subst. gaben 10,225 mg CO, und 3,386 mg H,0
Cy,H;,0, Ber.C76,75 H 10,479 Gef. C 76,70 H 10,41%,
fedp = +6,5° (¢ == 1,26)

Das gleiche, nach Analyse, Smp. und Mischprobe identische Priaparat XIIT kann
ferner als Nebenprodukt bei der Isolierung des Epoxydes XII erhalten werden. Es wird
im Chromatogramm (vgl. oben) mit einem Ather-Benzol-(7:1)-Gemisch eluiert; dieses
rohe Priaparat schmilzt bei 1811829,

Diol XIIIn. 75 mg des o, f-ungesattigten p-Oxy-ketons XIIT wurden in 30 cm?
0,1-n. dthanolischer Kalilauge gelgst und 18 Stunden bei 209 stehengelassen. Nach der
Aufarbeitung wurden aus Ather-Hexan Nadeln vom Smp. 2272280 erhalten, welche
zur Analyse im Hochvakuum 48 Std. bei 75° getrocknet wurden.

3,611 mg Subst. gaben 10,372 mg CO, und 3,533 mg H,0
CyHgeO3  Ber. C 78,55 H 10,99% Gef. C 78,39 H 10,95%
[2]p = +5,5° (c = 1,10)

Diacetat XIV. 120 mg des «, f-unges. y-Oxy-ketons XIIT wurden mit 2 cm3 Acetan-
hydrid und 2 cm?® Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert und das Reaktionsgemisch
in iiblicher Weise aufgearbeitet. Zur Analyse gelangte cin aus Methanol umkristallisiertes
und im Hochvakuum 48 Std. bei 80° getrocknetes Praparat vom Smp. 131—1320.

3,764 mg Subst. gaben 10,390 mg CO, und 3,373 mg H,0
CyH;,0,  Ber. C 75,23 H 10,03% Gef. C 75,32 H 10,03Y%
[a]p = +41° (¢ == 1,20)
62



978 TIELVETICA CHIMICA ACTA.

Gesdttigtes Dioxy-keton X V. 120 mg des o, f-unges. y-Oxy-ketons XIIT wurden in
40 cm?® 0,1-n. athylalkoholischer Kalilauge gelost und mit Platin-Katalysator (80 mg)
hei Zimmertemperatur hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wurde vom
Katalysator abfiltriert, das Filtrat mit Eisessig schwach angeséduert, der Alkohol im Va-
kuum weitgehend eingedampft und der Riickstand in iiblicher Weise aufgcarbeitet. Das
erhaltene, rohe Hydrierungsprodukt (115 mg) schmolz bei 193—199°%. Zur Analyse ge-
Jangte ein aus Hexan dreimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 2 Tage bei 70° ge-
trocknetes Praparat vom Smp. 215—216°.

3,672 mg Subst. gaben 10,520 mg CO, und 3,653 mg H,0
CyoH5,0;  Ber.C 78,20 H 11,389, Gef. C 78,18 H 11,13%,
[alyy = +21° (¢ - 1,26)

Diacetat XVI. 115 mg des gesattigten Dioxy-ketons XV wurden mit Acetanhydrid-
Pyridin in iiblicher Weise bei 20° acetyliert. Aus Methanol-Wasser wurden Kristalle vom
Smp. 133—1349 erhalten, welche zur Analyse 48 Std. bei 70° im Hochvakuum getrocknet
wurden.

3,678 mg Subst. gaben 10,098 mg CO, und 3,431 mg H,0
CyeHyO;  Ber. (74,95 H 10,36% Gef. C 74,93 H 10,44°,
[l = +300 (¢ — 1,22)

Mono-dthylendithioketal XVII des Diacetoxy-ketons X VI. 310 mg Substanz (XVI)
wurden in 2 cm® Chloroform und 0,5 cm3 Athylen-dithioglykol gelsst und durch die Lo-
sung wihrend 2 Std. trockener Chlorwasserstoff geleitet. Danach wurde das Reaktions-
geniisch im Wasserstrahlvakuum bei 20° weitgehend eingedampft, der Riickstand mit
wenig Methanol versetzt und die Kristalle abfiltriert. Das erhaltene Rohprodukt loste
man in wenig siedendem Methylenchlorid und versetzte die Losung mit kochendem Me-
thanol. Dabei schieden sich zu Sternen vereinigte Nadeln aus. Zur Analyse gelangte ein
zweimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 48 Std. bei 60 getrocknetes Priaparat
vonl Smp. 226-—2279.

3,749 mg Subst. gaben 9,590 mg CO, und 3,231 mg H,0
3,522 mg Subst. verbrauchten bei der S-Bestimmung 1,116 cm? 0,02-n. KJO,
CyeHgp04S; Ber.C 69,63 H 9,74 810,33%
Gef. ,, 69,81 ,, 9,64 ,, 10,169
[a]p = +8,5° (¢ = 1,19)

Diacetoxy-lanostan (X VIII). Zu eincer Suspension von Raney-Niekel, bereitet aus
15 g Legierung, in 30 em® abs. Dioxan, wurden 260 mg des Mono-athylendithioketals
XVII zugegeben und das Gemisch 5 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung
wurden 210 mg Kristalle vom Smp. 112—118° crhalten, die in Petroldther gelgst und
durch cine Siule von 6 g Aluminiumoxyd (Akt. II) filtriert wurden. Zur Analyse gelangte
ein aus Methanol dreimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 2 Tage bei 80° getrock-
netes Praparat vom Smp. 127—1289,

3,712 mg Subst. gaben 10,466 mg CO, und 3,647 mg H,0
C3Hs;z0, Ber.C7693 H11,01% Gef.C 76,94 H 10,99%
[al, = +13° (¢ = 0,86)

Dioxy-lanostan (XIX). a) 150 mg des Diacetats XVIII wurden in 70 ecm? abs. Ather
gelbst und die Losung mit 700 mg Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Nach dreistiindigem
Erhitzen am Riickfluss wurde das iiberschiissige Reduktionsmittel durch vorsichtige Zu-
gabe von verd. Schwefelsiure zerstort und das Reaktionsgemisch in blicher Weise auf-
gearbeitet. Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid-Hexan umkristalli-
sierte und im Hochvakuum bei 180° sublimierte Probe vom Smp. 195—196°.

3,690 mg Subst. gaben 10,842 mg CO, und 3,935 mg H,0
CyyHsy0,  Ber. C 80,65 H 12,18% Gef. ¢ 80,20 H 11,93¢,
[, = + 0% (e = 1,23)
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b) Die Verbindung XIX kann auch durch 2stiindige Verseifung des Diacctats X VIII
mit 0,1-n. methanolischer Kalilauge erhalten werden; Smp. 195—-196°,

Reatetylierung. 120 mg des Dioxy-lanostans (XIX) wurden mit 4 em® Pyridin und
4 em® Acetanhydrid iiber Nacht acctyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das
erhaltene Acetylierungsprodukt dreimal aus Methanol umkristallisiert. Nach Smp.
(127—128% und Mischprobe liegt das Diacetoxy-lanostan (XVIII) vor.

[l = +11° (c == 1,05)

Lanostandion (XX). 225 mg des Diols XIX wurden in 2 em? Methylenchlorid ge-
l6st, die Losung bei Zimmertemperatur mit 200 mg Chrom(VI)-oxyd in 30 cm® Eisessig
versetzt und 14 Std. stehengelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das erhaltene,
neutrale Oxydationsprodukt in Petrolather gelost und durch eine Sdule aus 7 g Alumi-
niumoxyd (Akt. IT) filtriert. Aus Methylenchlorid-Methanol kristallisierten Nadeln vom
Smp. 120—1239, welche nach Mischprobe mit einem friither beschriebenen Priparat des
Lanostandions (XX)!) sich als identisch erwiesen.

3,742 mg Subst. gaben 11,161 mg CO, und 3,871 mg H,0
CpoH,0, Ber. C 81,39 H 11,39% Gef. C 81,40 H 11,58%
o)y, = +69° (c = 0,91)

Acetoxy-lanostendion (VI) aus dem Bnol-acetat XI. 200 mg Substanz XTI wurden in
wenig Methylenchlorid gelést und die Losung mit 95 mg Chrom(VI)-oxyd in 10 cm? Eis-
essig versetzt. Nachdem das Gemisch 48 Std. bei 20° aufbewahrt worden war, arbeitete.
man es in iiblicher Weise auf. Das bei 125—142° schmelzende Rohprodukt wurde vier-
mal aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Zur Analyse gelangte ein im Hoch-
vakuum 2 Tage bei 70° getrocknetes Praparat vom Smp. 1565—156°.

3,829 mg Subst. gaben 10,787 mg CO, und 3,501 mg H,O
CyH0, Ber.C 77,06 H 10,119 Gef.C 76,88 H 10,239
[x];, = +96° (c — 1,00)

Nach Schmelzpunkt, Mischprobe, spez. Drehung und dem UYV.-Absorptionsspck-
trum (Amax — 272 my, log £ = 3,96) liegt das En-1,4-dion VI2) vor.

Oxim. 1,4 g Acetoxy-lanostendion (VI) wurden in 75 cm3 abs. Athanol geldst und
die Losung nach Zugabe von 1,4 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 14 ¢cm? Pyridin
4 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach dem FErkalten wurde das Reaktionsgemisch im
Vakuum etwas eingeengt und in iibliecher Weise aufgearbeitet. Das gelbe Rohprodukt,
das aus Methanol nur schlecht kristallisierte und in allen gebrauchlichen Losungs-
mitteln, sogar in Petrolather gut loslieh war, wurde in Petrolither gelést und an einer
Saule von 40 g Aluminiumoxyd (Akt. II) chromatographiert. Mit Petrolather-Benzol-
Gemisch (1:1) und Benzol liessen sich 150 mg Substanz eluieren, die fast reines Ausgangs-
material darstellten. Die Benzol-Ather-(2:1)- und Ather-Fraktionen lieferten aus Metha-
nol-Wasser ein scharf schmelzendes, in flachen, kurzen Nadeln kristallisierendes Produkt,
Smp. 145—146° Zur Analyse gelangte ein viermal aus Methanol-Wasser umkristalli-
siertes und im Hochvakuum bei 100° 50 Std. getrocknetes Praparat vom Smp. 147 bis
1489, Durch das Trocknen stieg der Smp. auf 180—181°.

3,779 mg Subst. gaben 10,320 mg CO, und 3,355 mg H,0
5,154 mg Subst. gaben 0,145 cm?3 N, (20°/730 mm)
C;,H;,0,N  Ber.C 74,81 H 10,01 N 2,73%
Gef. ,, 74,52 ,, 9,93 ,, 3,156%
UV.-Absorptionsspektrum: 4, = 291 my, log ¢ = 4,16.

Y W. Voser, M. Montavon, Hs. H. Giinthard, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893
(1950).
2y L. Ruzicka, Ed. Rey & A. C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944).
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Oxim-acelat. 400 mg des obigen Oxims wurden mit 4 cm3 Pyridin und 4 cm3 Acetan-
hydrid iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Aus Methylenchlorid-Methanol
wurden feine, schwach gelbe Nadeln erhalten, die bei 164—167° unscharf schmolzen. Das
Analysenpriparat wurde viermal umkristallisiert und im Hochvakuum 50 Std. bei 1000
getrocknet.

3,572 mg Subst. gaben 9,588 mg CO, und 3,095 mg H,0
3,874 mg Subst. gaben 0,097 em3 N, (21°/729 mm)
C3H5;30;N  Ber. C 73,47 H 9,61 N 2,529,
Gef. ,, 73,25 ,, 9,70 ,, 2,79%

Reduktion des Acetoxy-lanostanons®) nach Wolff-Kishner. 200 mg Acetoxy-keton wur-
den mit 2,5 em® Hydrazinhydrat und 500 mg Natrium in 13 em® absolutem Athanol
iiber Nacht im Bombenrohr auf ca. 2109 erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde
ein kristallines Rohprodukt vom Smp. 161—162° crhalten. Durch chromatographische
Reinigung gelang es nicht, eine einheitliche Verbindung zu isolieren. Das gesamte Mate-
rial wurde daher in der iblichen Weise mit Chrom(VI)-oxyd in Eisessig-Lisung oxydiert.
Das rohe Oxydationsprodukt schmolz bei 116—118° Es wurde an 6 ¢ Aluminium-
oxyd (Akt. I/IT) adsorbiert. Mit 150 em?® Petrolather-Benzol (7:1) konnten 140 mg Sub-
stanz vom Smp. 121-—123° eluiert werden. Nach dreimaliger Umkristallisation aus Me-
thylenchlorid-Methanol schmolzen dic erhaltenen farblosen Blattchen bei 124—126°
und gaben mit authentischem Lanostanon?) (Ring-A-Keton) keine Schmelzpunktsernie-
drigung. Das Analysenpriparat wurde 50 Std. bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

3,675 mg Subst. gaben 11,284 mg CO, und 4,043 mg H,0
CyoHg,0  Ber.C 84,04 H 12,23% Gef. C 83,78 H 12,31%
[e]p = +26° (c = 0,98)

Dic Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser)
ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Es wird eine Methode zur Einfithrung einer acylierbaren Oxy-
Gruppe in den Ring C des Lanostan-Geriistes beschrieben. Ausgehend
von Dihydro-agnosterin-acetat (I1) ist es {iber 6 Zwischenstufen (V,
X1, X11, XTII, XVI, XVII) gelungen, das Dioxy-lanostan (XIX)
zu bereiten, welches in bezug auf die eingefiihrte Sauerstoffunktion
im Ring C des Geriistes den 11x-Oxy-Steroiden entspricht.

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

Y W. Voser, M. Montavon, Hs. H. Ginthard, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893
(1950), dort als Acetoxy-lanostanon (XI) bezeichnet.

%) Helv. 33, 1893 (1950); fiir das frither auf anderem Wege erhaltenc Priaparat wur-
den Smp. 127 —128° und [«];, = + 27° gefunden.



