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300. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Konstitution des Lanostadienols (Lanosterins) 
und seine Zugehorigkeit zii den Steroiden 

von W. Voser, M.V. MijoviE, H. Heusser, 0. .Jeger und L. Ruzicka. 
(11. x. 52.) 

1. Ein le i tung .  

186. Mitteilungl). 

Nachdem in den Arbeitsgruppcn von Windaus2), WieZand3), 
sowie in unserem Labora t~ r ium~)  'Vorarbeiten zur Konsti- 

tutionsaufklarung des Lanostadicnols (Lanosterin des Wollfetts, 
identisch mit Kryptosterin der Hefe) unlit verwandter Wollfett- 
dkoholc (Dihydro-lanosterin, Agnosterin und Dihydro-agnosterin) 
geleistet worden waren, konnte die richtige Teilformel fur die Ringe A, 
B und C (enthalten in der Formel Ia=Ib)  aufgestellt werden6). Die 
Bruttoformel C,,H,,O, sowie die Dehydrier~tngsergebnisse~) und der 
Bau dcs Ringes As) sprachen fur die Zugehorigkeit der Lanosterin- 
Gruppe zu den Triterpenen. Das Fehlen der fur die Triterpene ty- 
pischen Methyl-Gruppe an der Verknupfungsstelle der Ringe B/C, 
sowie die Lage der 4 endstandigen Kohlenstoffatome der langen 
Seitenkette des Lanosterins in einer Isobntenyl-Gruppe9), veran- 
lassten uns dagegen zum Hinweis auf eine Vorwandtschaft des Lano- 
sterins mit dem Cholesterin6), die auf Grund der vollstandigen Aufkla- 
rung der langen Seitenkette des Lanosterins d s  Isooctenyl- Gruppelo) 

l) 185. Mitt., Helv. 35, 2090 (1952). 
2, A. Windam, l?. u. Werder & B.Gschuider, B. 65, I006 (1932); 9. Winduus & 

12. Tschesche, Z. physiol. Ch. 190, 51 (1930) und H. Schulzc., Z. physiol. Ch. 238, 35 (1936). 
3) H. Wieland,  H.  Pasedachd A. Ballauf, A. 529, 68 (1937); H. Wielandd E. Joost, 

A. 546, 103 (1941); H. Wieland & W .  Benend,  Z. physiol. (Ch. 274, 215 (1942). 
4, C. Dore'e, J .  F .  McChie & F.  Kurzer, SOC. 1947,1467, und vorhorgehende Ai-beiteii. 
5 )  L. Ruzicka, Ed. Rey & A. C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944); L. Ruzzcka, R. Denss & 

0. .Jeger, Helv. 28, 759 (1945) und 29, 204 (1946); L. Ruzicka, it!. Montnvon & 0. Jeger, 
Helv. 31, 818 (1948) sowie C. 6. Both & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 

6) TI'. Voser, M .  Jfontavon, Hs. H .  Gunthurd, 0. Jegw & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 
(1950). 

7) H .  Schulze, Z. physiol. Chem. 238, 35 (1936); L. Buzicka, Ed. R e y  & A ,  C .  X&r, 
Helv. 27, 472 (1944). 

8) L. Ruzicka, Ed. Rey & A .  C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944); C. Dorke, J. F. McGhie 
(fi F .  Ktcrzer, SOC. 1947, 1467; L. Ruziclca, M .  Nontavon 8: 0. Jeger, Helv. 31, 818 (1948). 

9) H. Wieland & 8. Joost, A. 546, 103 (1941). Bestatigt von L. Ruzicku, Ed. R e y  & 
A. C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 

lo) W .  Voser, M. V .  MijowiC, 0. Jeger d L. Ruzicka, Helv. 34, 1585 (1951), kurze 
Zeit darauf bestatigt durch C. 8. Barnes,  D. H .  R. Burton, J .  S. Fawcett, 8. R. Knight, 
-3.3'. ,vcGhie, M .  K .  Prudham & I?. R. Thonaas, Chem. & Ind. I95 I , 1067. 
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noch deutlicher wurde. Dadurch, sowie durch ein weiteres Dehydrie- 
rungsresultatl), wurden 27 der insgesaint 30 Kohlenstoffatome des 
Lanostcrins erfasst2). Die noch iibrigbleibenden 3 Kohlenstoffatome 
konnten iiur noch zwischen der langen Seitenkehte und dem Ring C 
als Bestandteile des Ringes D liegen2). Man inusste daher vermuten, 
dass der Ring D entweder ein 5-Ring oder ein 6-Ring ist3). Eald 
darnach wurde der eindeutige Beweis erhracht, dass cs sich urn einen 
5-gliedrigen Ring handelt4). 

H,C' CH3 1s 21 CH, 

19 A7?!AZ2 
v H,C CH, 

H,C 11 13 17 
HOP-/\/\ \/ 

1 11/ 
a , u 1 CH, 

/N/\//Q 20,/ 

H , C ' c / D l  1 1 7 /  CH3 1125 

H3: :H3 Ib 

101 8' 
\ 

VIP-\/ 
I /\ 

Ho-d/v 24 26/\21 
H3C CH, 

CH3 CH, 
Is 

Darnach blieben fur das Kohlenstoffgerust des Lanostadienols 
drei Mfiglichkeiten iibrig, die sich untereinander durch die Haft- 
stelle der Isooctcnyl-Seitenkette im Ring D unterscheiden. Xs kamen 
dafur die Kohlenstoffatome 16, 1 6  und 17  (nach der Steroid-Nume- 
rierung) in Betracht. I n  unseren Abhandlungen wurde die Stellung 1 7  
bevorzugt5), ohne dass wir zunachst cinen Beweis dafur gehabt 
hatten. Barton und Mitarbeitere) glaubten dagegen einen Beweis 
fur die Stellung 15 der Iaooctenyl-Seitenkette gefunden zu haben. 

l) IV. Voser, M .  1'. MijowiL, 0. Jeger & 1;. Kuzicka, Helv. 34, 1585 (1951); gleich- 
zeitig und unabhangig bestatigt durch D. H .  R. Barton, J .  S. Fawcett & B. R. Thomas, 
Soc. 1951, 3147. 

z ,  Wir niochten hier keine Teilformel anfiihren, sondern auf die Originalabhand- 
lungen hinweisen sowie auch auf die in dieser Arbeit bewiesene Formel des Lanosterins 

,) Bartoiz und Mitarbeiter benutzten in ihmn hypothetischen Formulierungen sowohl 
Formeln mit einem 6-Ring (Soc. 1951, 3147) als auch solche mit einem 5-Ring (Chem. & 
Ind. 1951, 1067). 

4, W. Voser, Hs. H.  Cunthmd, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 66 (1952), kurze 
Zeit darauf bestiitigt von C. S. Burnes, L). H .  R. Burton, A. R. H. Cole, 2. S. Fazucett & 
X. R. Thomas, Chem. & Ind. 1952, 426. 

(Ia = Ib). 

5 ,  Helv. 35, 66, 497, 503, 830, 964, 1756, 2065, 2073 (1952). 
6, C. S. Barnes, D. H .  R. Burton, A .  R. H.  Cole, J .  S. Fawcett & B. R. T'homas, Chem. 

& Ind. 1952, 426. Eine eingehende Besprechung der Argiimentierung dieser Autoren ist 
im Abschnitt 4 dieser Abhandlung enthalten. 
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Diese Autoren liaben ein Ergebnis mitgeteilt, das deutlich gegen die 
Stellung 16 als Haftstelle der langen Seitenkette spricht, eine ex- 
perimentelle Entscheidung zwischen den Stellungen 15 und 1 7  da- 
gegen keineswegs gestattet. Sie entschieden sich flir die Stellung 15, 
weil sie der Ansicht waren, dass Lanostadiei~ol ein richtiges Triterpen 
sei; es entsprechen nhmlich nur die Lanosterin-Formeln mit der Haft- 
stelle 15 oder 1 6  der langen Seitenkette der lsoprenregcl, wahrend 
das Kohlenstoffgerust der Formel I a  - I b  nicht restlos in Isopren- 
reste zerlegbar ist. 

I m  A b s c h n i t t  2 b r i n g e n  wir  e inen e indeut iger i  Beweis') 
f u r  d i e  B i n d u n g  d e r  I s o o c t e n y l - S e i t e n k e t t e  a n  d a s  Koh len -  
s t o f f a t o m  1 7 .  

2. D i e  H a f t e t e l l e  de r  I s o o c t c n v l - S e i t e n k e t t e .  
I n  dem bereits fruher besc1iriel)eneii Acetoxy-diketon IH2) 

konnten wir die Acetyl- Seitenkette (lurch Oxydation mit Benzo- 
persaure in Anwesenheit von Schwefelsiiur~~) in einen hcetoxy-Rest 
umwandeln4). Die so erhaltene Verbindung 1 V wurde durch alkalische 
Verseifung zum Dioxy-keton V genauer charakterisiert. Das Oxy- 
clationsprodukt I V  stellt, woraiif wir schon fruher hingewieseri haben5), 
ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Festlegnng der Haftstelle der 
rsooctenyl-Seitenkette des Lanostadicnols dar. 

Fur die weiteren Umsetzungeri mit cleni Diacetoxy-keton IT 
wurde dieselbe Reaktionsfolge verwendet, die wir im Modellver- 
such am Reispiel des Ring-C-Ketons XVI6)  ausgearbeitet und 
hereits veroffentlicht haben5). Es konnten so auch beim Diacetoxy 
keton I V  durch Oxydation mit Selendioxyd in Dioxan-16sung bei 
lSOo zwei zusatzliche Sauerstoffuiiktionen eingefuhrt werden. Diese 
liegen auf Grund trier Ergebnisse unserer l!Lodellversuehe als Keto- 
Gruppe und als tertiares Hydroxyl im Ring C vor (vgl. Formel VII). 
Durch Verseifung mit 0,5-n. methylalkoholischer Kalihuge wurde 
aus diesem Diacetat TI1 das freie Trioxy-cliketon 1-111 bereitet. 

Bei der Behandlung tier Verbindung V I I  mit Wasserstoffperoxyd 
in alkalischer Losung bei O o  findet die offnung des Ringes C zwischen 
der tertiaren Hydroxyl- (C,) und der benachbarten Carhonyl- Gruppe 
( Cll) statt, wobei dic Diacetouy-tliketo-carbonsainre X cntsteht. Als 

(1 952). 

.~ - 
l) Schon ganz lrnrz mitgeteilt in einem ,,Zusatz be1 der Korrektiir", Helv. 35, 2068 

z, W. Voser, 0. Jpger 6. L. Rziziclin, Helv. 35, 303 11952). 
3, Zur Methodik vgl. z. B. P. lYieZand ci: K .  Mzeacher, Helv. 32, 1768 (1949). 
4, Vgl. dazu Helv. 35, 2065 (1952), Fussiiote 5. 
5, 111. Voser, Hs.  H .  Gunthard, H .  Heussrr. 0. Jeger cl. 1,. Ruzzchrr, Helv. 35, 2065 

(1 952). 
6 ,  IY. Voser, M .  iWontavon, Hs. H .  Gunthard, 0. Jcgei  6. L. RiincXa, Helv. 33, 1893 

(1 950). 
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cc-Keto-carbonsaure lasst sich dieses Abbauprodukt mit Blei(1V)- 
acetat weiter oxydieren3). Unter Verlust eines Kohlenstoffatoms 
bildet sich die Nor-diacetoxy-keto-carbonsgure XI. Das letztere Ab- 
bauprodukt haben wir zur freicn Dioxy-Verbindung XI1 verseift 
und diese mit Chrom(V1)-oxgd in Eisessig-Losung bei 200 weiter 

1) Die in diesor Arbeit erwahnten 1R.-Absorptionsspektren wurden von Herrn 
,4. Hubscher rnit einem Buird ,,double-beam"-Sp2ktrographen aufgenommen. Herrn Prof. 
Dr. Hs. H .  Gunthard danken wir fur die Diskussion dieser Spektren. 

2) Die Kurven 1-3 wurden in Nujol-Paste aufgenommen. 
3, Zur Methodik vgl. E. Ruer, Am. SOC. 62, 1597 (1940). 

152 
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oxydiert. Die gebildete Triketo-siiure XIV konnte nicht isoliert 
werden, da sie spontan Kohlendioxyd abspaltete und dabei das End- 
produkt dieser Reaktionsfolge, das tricyelisohe Triketon XV lieferte. 

R e a k t i o n s s c h e m a  A l  I. 
CH3 

OR 

I11 I V  R = CH,CO VI 
V R - H  

IX VII  R = CH,CO X 
VIII  R = H I 

xv XIV X I  R, = CH,CO; R, = H 

XI11 X, = CH3CO; R, = CH, 
XI1 R, = R, --= H 

Im Zusammenhang mit unserer Beweisfuhrung fur die Haft- 
stelle der langen Seitenkette im Lanostadienol, ist die Tatsache von 
Wichtigkeit, dass die aus der Nor-acetox:y-ketosaure XVII durch 
Verseifung und Oxydation erhaltene Verbindung XX, welche der 
Verbindung XIV analog gebaut ist, beim Erhitzen in Eisessig nicht 
decarboxyliert werden kann. Es ist also die /3-Ketosaure-Gruppierung 
bei der Verbindung XIV versntwortlich f u r  die Kohlendioxyd-Ab- 
spdtung. 

1) Die Verbindungen VI,  IX nnd XI11 werden im theoretischen Teil dieser Arbeit 
nicht diskutiert, ihre Bereitung ist jodoch im experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben. 



2419 Volumen xxxv, Fasciculus VII (1952) - No. 300. 

80 

40 

20 

4000 3000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 cm-1 
7- 

60 - 

40 - 

20 - 
I I I I 1 I 1 I I I I 1 I 
3 4 5 6 7  8 9 70 11 12 13 74 15 21 

T 

80 

60 

40 

20 

T I  1 1  

- 
6 0 4  

- 
KURVE 3 - 

L 

, I I I I I I I I 1 I I I I 

R,OOC 

A 04, 

XVI XVII R, : CH,CO; R, = H xx xvm R, = R, = H 
XIX R, = CH,CO; R2 = CH, 

l) Die Kurve 1 wurde in Tetrachlorkohlenstoff-Losung aufgenommen ; fur die 
Kurven 2 und 3 wurde Nujol-Paste verwendet. 
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Diese Ergebnisse zeigen, dass es sich bei t3er Triketo-saure XIV urn 
eine ,%Keto-earbons%ure handelt. Daraus folgt, dsss d i e  Se i t  enket  t e 
d e s L a n  o s t a di e n o 1s an da s K o h l  e n s  t o f f a t o m 1 7 d e s C y clo p en - 
t a n  o - p e r h  y dr  o - p h e n  an t h r  e n - R i n  gsg ii t em s ge  b u nd e n  i s  t l) . 
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l) Nach Abschluss unserer Untersuchungen haben R. G. Curtis, J .  Fridrichsons & 
A.  McL. Mathieson, Nature 170, 321 (1952), in einer vorlaufigenMitteilung uber die ront- 
genographische Ausmessung des Lanostenol-jodacetats2) berichtet. Diese Autoren kamen 
in Ubereinstimmung mit den hier diskutierten chemischen Befunden zur Schlussfolgerung, 
dass das Lanostadienol in bezug auf die Isooctenyl-Seitenke'ctc gleich gebaut ist wie 
die Sterine. 2, R. G. Curtis, SOC. 1950, 1017. 

3, Samtliche Kurven dieser Figur wurden in Nujol aufgenommen. 



Volumen XXXT, Fascicwlus VII (1952) - No. 300. 2421 

3 .  U b e r d ie  k o nf ig  u r  a t i v  e n Z 11 s a m  ni en  h a n  g e z mi s c h e n 
L a n o s t a d i e n o l  u n d  d e n  Stero iden .  

a) R i n y e  A und B. Es wurde schon mehrmals1)2) darauf hinge- 
wiesen, dass Lanostadienol in bezug auf die beiden Verknupfungs- 
stellen der Ringe A und B und das Hydroxyl irn Ring A nicht nur 
konstitutionell, sondern mit grosster Wahrscheinlichkeit auch konfi- 
gurativ mit den pentacyclischen Triterpenen vom Typus des /3- 
Amyrins ubereinstimmt. Weiter steht fest, dass /3-Amyrin in diesen 
Ringen den gleichen sterischen Bau aufweist wie die Diterpenverbin- 
dung Abietinsaure3). Anderseits geht aus der Diskussion von W. 
Klynel) uber das molekulare Drehungsvermogen von Steroiden und 
pentacyclischen Triterpenen hervor, dass auch diese beiden Klassen 
von Naturstoffen in bezug auf die Verknupfungsstellen der ersten 
beiden Ringe konfigurativ wahrscheinlich ubereinstimmen. Voraus- 
gesetzt, dass diejenigen Ableitungen, die noch einer exakten ex- 
perimentellen Bestatigung bediirfen, korrekt sind, ware somit das 
Lanostadienol an C, und C,, sterisch gleich gebaut wie die 5a-Steroide. 
Aus dem ganz analogen Verhalten des Lanostadienols und der penta- 
cyclischen Triterpene bei der Wasserabspaltung mit Phosphor- 
p~ntachlor id~)  folgt ferner, dass das Hydroxyl an C3 des Lanosta- 
ciicnols die aquatoriale P-Lage einnimmt 5 ) .  

b) Ringe B und C. Die in der Natur vorkommenden Verbin- 
dungen der Lanostadienol-Reihe (siehe S. 2414) weisen an den Kohlen- 
stoffatomen 8 und 9 keine Asymmetriezentren auf. Diese Natur- 
stoffe enthalten entweder eine Doppelbindung zwischen C, und C, 
oder ein Dien-System zwischen den Kohlenstoffatomen 7, 8 und 9 , l l .  
Der aus Lanosterin bereitete Grundkohlenwasserstoff Lanostan, 
sowie Derivate mit einer Sauerstoffunktion in 11-Stellung, weisen 
an der Verknupfungsstelle der Ringe R/C wohl dieselbe anti/trans- 
Konfiguration auf , wie die entsprechenden Verbindungen der Er- 
gostan- und Cholestan-Reihe. I n  den beiden letzteren Reihen ist der 
sterische Verlauf der Reaktionen, die zu 11-Keto- und 11-Oxy-Ver- 
bindungen fuhren, genau bekannt. 

e) Ringe C und D.  Aus den rontgenographischen Ausmessungen 
des Lanostenol-jodacetats6) folgt, dass die Ringe C und D in trans- 

l) W .  Klyne, Soc. 1952, 2916. 
2, K .  Christen, M .  Dunnenberger, C. B. Rotli, H .  Heusser R: 0. Jeger, Helv. 35, 1756 

j) L. Ruzicka, H .  Gulmann, 0. Jeger & E. Lederer, Hell. 3 I , 1746 (1948). 
4, L. Ruzicka, M .  Montavon & 0. Jeger, Helv. 31, 818 (1948); C. Dore'e, J. P. McGhie 

5 ,  D. H .  R. Barton, Exper. 6, 316 (1950). 
6 )  R. G. Curtis, J .  Fridrichsons R. A .  Mcl;. Mathieson, Xature 170, 321 (1952). 

(I 952). 

& F .  Kurzer, Soc. 1947, 1467. 
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Verkniipfung zueinander stehen. Ein Beweis auf chemischem Wege 
ist bisher nicht erfolgtl). 

d) Konfiguration alz GI,. I n  dieser Arbeit haben wir gezeigt, dass 
sich die homologen 20-Keto-pregnane der Lanostan-Reihe (vgl. 
Formel 111) wie die entsprechenden normalen Steroide mit Benzoper- 
saure zu 17-Acetoxy-Verbindungen (vgl. Formel IV) abbauen lassen. 
Es ist bekannt, dass diese Oxydation ohne Umkehr der Konfiguration 
erfolgt2), d. h., dass der Acetoxy-Rest im erhaltenen Oxydations- 
produkt raumlich gleich angeordnet ist, wie die Acetyl- Seitenkette 
im Ausgangsmaterial. Es ist nun moglich, die mit diesem Abbau ver- 
bundenen charakteristischen molekularen Drehungsverschiebungen 
der Lanostan-Reihe (vgl. Tab. 1; Zeile a ;  Kol. 5 )  mit entsprechenden 
Verschiebungen in dcr 20-Keto-pregnan- und der 30-Keto-17~- 
pregnan-Reihe (vgl. Tab. 1; Zeilen b und c ;  Kol. 5 und 6)  zu ver- 
gleichen. Aus diesem Vergleich folgt mit grosster Wahrscheinlichkeit, 
dass das LanostadienoI an C,, die gleiche Konfiguration aufweist, wie 
Cholesterin, jedoch nur unter der Voraussetzung, dass in den beiden 
Reihen die Einflusse der vicinalen Asymmetriezentren auf den Dre- 
hungsbeitrag von C,, dieselben sind. 

4. 1 s t  d a s  Lanos tad ieno l  ( L a n o s t e r i n )  e in  Tr i t e rpen  oder 
e in  S t e r o i d ?  

Das Lanostadienol widerspricht, trotz seiner 30 Kohlenstoff- 
atome und der obereinstimmung im Bau der Ringe A und B mit den 
pentacyclischen Triterpenen, der Isoprenregel und kann daher nicht 
mehr als Triterpen bezeichnet werden3). Dagegen rechtfertigt sich 
seine Einreihung unter die Steroide infolge der Ubereinstimmung 
- 

l) Herr N .  Falco hat in unserem Laboratorium aus Lanostadieuol die Tricarbon- 
sgure XXI [C,,H,,O,, Smp. 148O (unter Zers.), = - 100, in Feinsprit] bereitet. Diese 
Verbindung sol1 in der Folge zur Tricarbonsaure XXII abgebaut werden, weIche ein 
geeipetes Material fur cine chemische Beweisfuhrung der trans-Konfiguration der Ringe C 
und D darstellt. Vgl. dazu die klassischen Arbeiten in der CholansBure-Reihe von H. WG- 
land & E. Dane, Z. physiol. Ch. 216, 91 (1933). 

HO( 

2, Vgl. z. B. P. Wieland& K.  Miescher, Helv. 32,1922 (1949); 8. L. Friess, Am. Soc. 
71,2571 (1949); T.  F .  Gallagher & T h .  Kritchevsky, Am. SOC. 72, 882 (1950); R. B. Turner,  
Am. SOC. 72, 878 (1950). 

Wir mnchten daher sowohl diese, wie auch unsere kunftigen -4bhandlungen uber 
Lanosterin und venvandte Verbindungen, nicht mehr wie bisher unter unsere Abhand- 
lungen ,,Zur Kenntnis der Triterpene", sundern unter diejenigen ,,Uber Strroide und 
Sexualhormone" einreihen. 
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wines tetracyclischen Ringsystems rnit demjenigen der Steroide 
(Cyclopentano-perhydro-phenanthren-Skelett,). Das Lanostadienol 
kann soniit als 4,4,14-Trimethyl-zymosterin (vgl. Pormel 11 des 
Bymosterins S. 2415) bezeichnet werden. 

Die Einreihung der Lanosterin-Gruppe unter die i3terine bedingt eine rationclle 
Xomenklatur und Numerierungl) der Kohlenstoffatonie unter Berucksichtigung der be1 
den Steroiden ublichen Regeln2) (vgl. Formel Ia = Ib). 

Zum Unterschied von den eigentlichen Terpenen3) lassen sich die 
Kohlcnstoffgeruste aller bisher aufgeklarten Steroidc nicht restlos in 
lsoprcnreste aufteilen. Ex ware aber verfruht, in der hbweichung 
von der Isoprenregel ein typisches Mcrkmal aller Steroide mit 30 C -  
Atomen (d. h. Verbindungen mit 30 C-Atomen, die tlas Cyclopentano- 
perhydro-phenanthren-Ringsystem enthalten) erblicken zu wollen. 
Wir haben z. B. fur das Euphadienol (Euphol C3,H500) im Sinne einer 
Arbeitshypothese ein noch nicht bewiesenes Kohlenstoffgerust in Er- 
wagung gezogen4), nach welchem dieser tetra,cyclische Naturstoff ein 
der Isoprenrcgel restlos entsprechendes Sterol d darstellen wurde. Un- 
abhangig davon, oh das Kohlenstoffgerust cles Euphols oder eines 
anderen Steroids mit 30 Kohlenstoffatomen wirklich restlos der Iso- 
prenregel gehorcht oder nicht, stellen sowohl Lanosterin wie Euphol 
und Rnaloga Bindeglieder zwischen den ,,klassischen" Triterpenen 
(Perhydro-picen-Ringsystem) und den ,,klassischen" Steroiden (Cyclo- 
pentano-perhydro-phenanthren-Ringsystem rnit einer nicht durch 5 
teilbaren Zahl von Kohlenstoffatomen im Gerust) dar. 

Wir benutzen diese Gelegenheit um daraud hinzuweisen, dass man 
die Isoprenregel ebensowenig wie irgendeine andere Regel uber die 
Rrchitektur organischer Naturverbindungen, :&ls ein Gesetz, das keine 
Ausnahmen gestattet, betrachten darf. Es sei an folgende Ausfuh- 
rungen des einen von uns5) erinnert : 

,,Obwohl eich die Isoprenregel in zahlreichen Fallen - auch bei der Konstitutions- 
nufklarung dcr Carotinoide durch Karrer & Kuhn - als austerordentlich nutzlicher Weg- 
peiser erwiesen hatte, darf sie doch nicht als ein unfehlbares GeEetz betrachtet werden. 
Diese Arbeitehypothese erlaubt unter den in Betracht fallenden vcrschiedenen Kohlen- 
stoffgeriisten einom oder einigen wenigen bei der experimcntellen Prufung den Vorrang 
zu geben, uodurch vie1 unnotige Arbeit erspart wird. Auch wenn es sich gelegentlich her- 

Die von D. H. €2. Barton, J .  A'. Fawcett & H. R. IPhomas (Soc. 1951, 3147) vor 
der Aufkliirung des Baues der langen Seitenkettc und des Ringes D vorgeschlagenc 
Numcrierung nach dem Triterpen-Schema muss fallen gelassen werden. 

2, Vgl. d a m  die Vorschlage der ,,CIHA-Konferenz zur Nomenklatur der Steroide", 
Helv. 34, 1680 (1851). 

3, Unseres Wisscns ist das Eremophilon (nach der Formulierung von A .  R. Peniold 
& J .  L. Simonsen, Soc. 1939,87) die einzige , , sesqui te rpenar t ige"  Verbindung, die 
nicht deer Isoprenregel entspricht. Das Lanosterin konnte man in diesem Sinne als ,, t r i  - 
t e r  penar  t ig  e n " Naturstoff bezeichnen. 

4, K.  Christen, M .  Dunnenberger, C. B. Roth, H .  Heu:iser & 0. Jrger, Helv. 35, 1756 
(1952), Formel XXXII. 

5, L. Ruziclcu, ,,Vielgliedrige Ringe, hohere Terpenverbindungen und miinnliche 
Sexualhormone", Les Prix Nobel en 1945, p. 197, Stockholm 1947. 
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ausstellen sollte, dass die Isoprenregel bei irgendciner Naturvcrbindungl) nicht streng 
eingehalten ist, wiirde dadurch die Bedeutung derselben als ArbeitEhypothesc keineswegs 
vermindert. Denn die Erfahrung lehrt uns, dass es keine ausnahmslos giiltigen Aufbau- 
regeln bci Naturverbindungen gibt, die uns von der Notwcndigkeit entheben wurden, bei 
jcder neu zu untereuchenden Verbindung immer wieder die Giiltigkeit dieser Regel genau 
zu priifen. Diese Notwendigkeit bleibt bestehen, unabhangig davon, ob sich die Aufbau- 
regel fruher als scheinbar ansnahmslos richtig erwieeen hattc, odcr ob man schon Aus- 
nahmen begegnet mar." 

Die Isoprenregel darf aber niemals als alleiniges Argument bei 
einer exakten Iionstitutionsaufklarung beniitzt werden. Wir mochten 
zwei typische Beispiele anfiihren : 1. Barton und Mitarbeiter2) schlossen 
&us der Reaktionstragheit eines Ring-D:Ketons der Lanosterin- 
Reihe, fur dessen Ketogruppe die Stellungen 15, 16 oder 1 7  in Be- 
tracht kamen, auf die Stellung 1.5, obwohl sich die Stellungen 15 
und 17  in ihrer Reaktionsfahigkeit nicht nennenswert unterscheiden 
diirften. Die Heranziehung der Isoprenregel zu einer solchen Unter- 
scheidung musste zu einem zweideutigen Resultat fiihren, wie wir in 
dieser Arbeit zeigen konnten. 2. Vor mehreren Jahren hatten wir 
selbst den ersten exakten Beweis fiir die Stellung der angularen 
Methylgruppe im Geriist des bicyclischen Sesquiterpens Eudesmol 
auf Grund der Reaktionstriigheit eines Carboxyls erbracht. Es handelte 
sich aber dabei um eine Entscheidung zwischen 3 Moglichkeiten, 
von denen nur die eine durch reaktionstrages tertiares Carboxyl und 
die beiden anderen durch reaktionsfiihige primare Carboxylgruppen 
gekennzeichnet waren. Es konnte in diesem Falle die Gultigkeit der 
Isoprenregel bewiesen werden3). 

Der Rockefeller Foundation in New York und der CIBA Aktiengesellschaft in Base1 
danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 4). 

A. A b b a u  des  A c e t o x g - d i k e t o n s  I11 z u m  t r icyc l i schen  T r i k e t o n  XV ( R e a k -  
t ionsschema A).  

Diacetoxy-keton IV .  1 g Acetoxy-diketon 1115) wurde unter Eiskuhlung mit 5,5 cm3 
Chloroform, das SO0 mg Benzopersaure enthielt, und 0,6 cm3 10-proz. Schwefelsaure in 
Eisessig versetzt. Die Reaktionslosung wurde auf O0 gekuhlt und anschliessend unter lang- 
samem Schmelzen des Eises und ofterem Umschiitteln 10 Tage bei Zimmertemperatur im 
Dunkeln stehengelassen. Die Titration ergab, dass nach dieser Zeit ca. 0,9 Atome Sauer- 
stoff verbraucht worden waren. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das erhaltene 
kristallisierte Rohprodukt vom Smp. 195-204O (Sintern ab 173O) in 25 cm3 Petrolather- 
Benzol (4:l)  gelost und an 30 g Aluminiumoxyd (Akt. I T )  ehromatographisch gercinigt. 

l) Gemeint sind ,,terpenartige" Naturverbindungen. 
2, C. S. Barnes, D. H .  R. Barton, A .  R. H.  Cole, J .  S. Fawcett & B. R. Thomas, 

Chem. & Ind. 1952, 426. Vgl. dariiber Abschnitt 1 dieser Abhandlung. 
3, L. Ruzicka & M .  Stoll, Helv. 6, 846 (1923); vgl. auch L. Ruzicka, PI. A.  Plattner 

& A. Fiirst, Helv. 25, 1364 (1942). 
4, Die Smp. sind korrigiert und wurdcn in einer im Hochvalruum evakuierten Ka- 

pillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden, sofcrn iiichts anderes angegeben ist, 
in Chloroform in einem Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

5) W .  Voser, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 510 (1952). 
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Mit Petrolather-Benzol-Gemisch (1 :1) konnten 300 mg Kristalle vorn Smp. 228-233O 
eluiert werden. Nach zweimaligem Umkristallif ieren aus Methylenchlorid-Hexan schmol- 
Zen die feinen Blattchen konstant bei 236-237". Zur Artalyse wurde eine Probe dreimal 
umkristallisiert und anschlieesend 20 Std. bei 80" im Hochvakuum getrocknet. 

3,658 mg Subst. gaben 9,658 mg CO, und 3,053 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,19 H 9,32% Gef. C 72,05 H 9,34% 

[cL]ln = +370 (c = 1,01) 
I m  IR.-Absorptionsspektrum des Diacetoxy-ketons IV  (Nujol-Paste) findet man in 

der 1700-cm-1-Region eine intensive, verbreiterte Bancle bei 1739-1730 cm-l (Acetat- 
Gruppierungen) und die charakteristieche Absorption des gecattigten 11-Ketons bei 
1698 cm-l. 

Die Benzol-, Benzol-Ather- und Athcr-Eluate des oben beschriebenen Chromato- 
gramms lieferten eine Verbindung, die bei 188-206O schniolz. Sie wurde nicht naher unter- 
sucht. Durch Trennung aller Fraktionen und der Mutt'crlaugen aus der Kristallisation 
von IV in ketonische und nichtketonische Anteile mit Hilfe von Girard-Reagenz T und an- 
Echlicssende chromatographieche Reinigung der Ketone konnte neben einer weiteren 
Menge des Diacetats noch unverandertes Acetoxy-diket,on I11 zuriickgewonnen werden. 

Dioxy-keton V. 270 mg Diacetoxy-keton IV wurden in 50 cm3 1-n. methanoliecher 
Kalilauge 20 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Aus Met.hylench1orid-Methanol 
flache Nadeln vom Smp. 271-2730, Es liegt das Dioxy-keton V vor. 

3,739 mg Subst. gaben 10,400 mg CO, und 3,518 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,81 H 10,41% Gef. C 75,91 H 10,53% 

[or]= = +58O (c = 0,85 in Dioxan) 

I m  1R.-Absorptionsspektrum des Dioxy-ketons V (Fig. A, Kurve 2) findet man bei 
3500 cm-1 die intensive Bande der beiden Oxy-Gruppen und bei 1700 cm-1 diejenige 
des 11-Kctons. 

Triketon V I .  60 mg Dioxy-keton V wurdcn in 5 cn13 Eiaessig aufgenommen und zu- 
sammen mit 7,7 em3 einer Eiaessig-Chrom(V1)-oxyd-Losung, die 1,14 mg akt. Sauerstoff/ 
cm3 enthielt, 16 Std. bei 20° aufbewahrt. Nach iiblicher Aufarbeitung kristallisierte das 
Oxydationsprodukt aus Hexan in derben Nadeln voin Smp. 173-174O. Zur Analyse 
wurde das Praparat noch zweimal umkristallisiert und ansehlieseend 16 Std. im Hoeh- 
vakuum bei 90O getrocknet. 

3,627 mg Subst. gaben 10,lfO mg CO, und 3,038 mg H,O 
C,,H3,0, Ber. C 76?70 H 9,36O/, Gef. C 76,45 H 9,56% 

[or]= = +coo (c = 1,012) 
Im fIR.-Abeorptionsspektrum des Triketons VI (Sohwefelkohlenstoff-Losung) treten 

Banden bei 1745 cm-l (Fiinfring-Keton) und 1700 cm-l (6-Ring-Keton, C, und CJ auf. 
Diacetoxy-oxy-diketon VII.  1 g Diacetoxy-lreton IV wurde mit 20 om3 Dioxan und 

1,5 g Selendioxyd im Einschlussrohr 4 Std. auf 180" erhitzt (wahrend Std. aufgeheizt, 
nach 3% Std. abgestellt und im Ofen erkalten gelassen). Zur Aufarbeitung wurde vom 
ansgeschiedenen Selen und dem iiberschiissigen Selendioxyd abfiltriert, das Filtrat in 
dther  aufgenommen, die athcrische Losung mit Natriiimhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser gewaschen. Das amorphe orange-gelbe Rohprodukt wurde in 30 em3 Petrolather- 
Benzol (1 : 1) suspendiert und durch 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) filtriert. Mit Benzol- 
Ather-Gemisch (1 :1) liessen sich 200 mg einer gelben Substanz eluieren, die aus Methanol 
in flachen, gelben Nadeln vom Smp. 273-278O kristallisierte. Mit Ather und Ather- 
Methanol ( 9 : l )  wurden 510 mg einer amorphen, gelben Masse erhalten, die mit 8 cm3 
Pyridin-Acctanhydrid (1 : 1) iiber Nacht bei Zimmertemperatur nachacetyliert wurde. Das 
Keaktionsprodukt kristallisicrte aus Methanol in flachen Nadeln vom Smp. 275-278O 
und gab mit dem oben beschriebenen Praparat von VII koine Smp.-Erniedrigung. Nach ein- 
rrialigem Umkristallisieren Smp. konstant 277-279O. Ziur Analyse wurdc eine Probe drei- 
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ma1 aus Mcthylenchlorid-Methanol umkristallisiert und anschliessend 20 Std. bei 900 in1 
Hochvakuum getrocknet. 

3,880 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und 2,935 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,51 H 8,28% Gef. C 67,42 H SP46% 

[a],, == + 187' (C = 1,14) 
I m  IR.-Absorptionsspektrum der Verbindung VII (Nujol-Paste) findet man bei 

3500 cm-l die Absorption des Hydroxyls (CJ, zwischen 1742-1736 cm-l die verbreiterte 
Bande der Acetat-Gruppierungen (C, und C17) und bei 1701 em-' die Absorption der 
Keto-Gruppen (C,, und C,,,)). 

Trioxy-diketon V I I I .  500 mg Diacetoxy-oxy-diketon VII wurden mit 2,8 g Kalium- 
hydroxyd in 5 om3 Waster und 50 cm3 Methanol 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Aus Methyleuchlorid-Hexan dunkelgelbe Nadeln, Smp. unter Zsrs. unscharf 
zwischen 242 und 252O. Naeh 20atundigem Trocknen bei 90° im Hochvakuum schmolz das 
dreimal umkristallisierte Analysenpraparat bei 23&-243O. (Sintern ab 226O.) 

3,810 mg Suhst. gaben 9,750 nig CO, und 3,126 mg H,O 
C,,H,40, Ber. C 69,81 H 9,05% Gef. C 69,84 H 9,180,(, 

[&In = + 181O (c = 1,09 in Dioxan) 

tritt  
1715 

- 

Im 1R.-Absorptionsspektrum des Trioxy-diketons VIII  (Fig. A, Kurve 3, Nujol-Paste) 
zwischen 3500 und 3200 cm-l die breite Bande der Oxy-Gruppen (Ca, C9, C17) auf. Bei 
cm-' findet man ferner dieintensive Absorption der Diketo-Gruppierung (C,,undCl,l)). 
Oxy-tetruketon I X .  Die Oxydation von VIII nach dem Zweischichtenverfahren 

(Benzol-Eisessig und Chromsaure-Losung nach Kiliuni) ergab ein neutrales, kristsllines 
Oxydationsprodukt, das aus Methylenchlorid-Hexan feine Kristalle lieferte. Zur AnalyEe 
wurde das Praparat dreimal nmgefallt und 20 Std. im Hochvakuum bei 80O getrocknet. 
Es schmolz unter Zersetzung bei 271-275O. 

3,624 mg Subst. gaben 9,380 mg CO, und 2,610 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 70,56 H 8,08O/b Gef. C 70,63 H 8,06% 

[aID r- +2010 (c = 1,Ol) 
I m  1R.-Absorptionsspektrum des Oxy-tetraketons I X  (Nujol-Paste) tritt  bei 

3300 cm-l die Bande des freien Hydroxyls (C,) auf. Ferner findet man Absorptionsbanden 
bei 1764,1721 und 1698 cm-l, die man dem Fiinfring-Kcton (Cl,) und den Keto-Gruppie- 
rungen C,, und C,, sowie C, zuordnen muss. 

Diucetoxy-diketo-carbonsaure X .  310 mg Diacetoxy-oxy-diketon VII wurden in 3 cmz 
Dioxan und 20 cm" Methanol gelost und unter guter Eiskiihlung mit einer Losung von 
300 mg Kaliumhydroxyd in 1 cm3 Methanol versetzt. Anschliessend wurden dcm Reak- 
tionsgemisch noch 0,3 cmd 30-proz. Wasserstoffperoxyd zugegeben. Nach 3 Min. wurde 
die farblose Losung mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die iibliche Aufarbeitung 
lieferte 8 mg Neutralprodukte, die nicht naher untersucht wurden, und 290 mg same 
Anteile. Aus Aceton-Wasser lieferten diese Nadcln vom Smp. 202-204O. (Sintern und 
Braunung ab 180O.) Zur Analyse wurde des Prapzrat dreimal umkristallisiert und im 
Hochvakuum 2 Tage bei 900 getrocknet; Smp. 206-208O. 

4,414 mg Subst. gaben 10,564 mg CO, und 3,189 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,25 H 8,00% Gef. C 65,31 H 8,08% 

[a],, = -65' (C = 0,76) 
I m  1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung X (Fig. B, Kurve 1, Tetrachlorkohlen- 

stoff-Losung) findet man die Bande des assoziierten Hydroxyls der Carboxyl-Gruppe bei 
3330 cm-l, ferner eine Banden-Gruppe 1770,1735 und 1701 em-,, die durch die Gruppie- 
rung -COCOOH, die Acetat-Reste an C, und C1, sowie die Kcto-Gruppe (C,) hervor- 
gerufen wird. 

l) Nach unseren bisherigen Erfahrungen in der Lanosterin-Reihe absorbieren ge- 
sattigte l, 2-Diketone meistens bei ca. 1720 cm-l, doch ist diese Frequenz oft merklichen 
Schwankungen unterworfen. 
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Nor-diucetoxy-keto-curbonsaure-methylester X I I I .  250 mg Uiacetoxy-diketo-carbon- 
: iiurc X uwrden in 15 cm3 Eisessig und 3 em3 Wasser gclost und die Losung mit 422 mg 
%-proz. Blei(1V)-acetat vereetzt. Nach xstiindigem Erwarmen auf 45--50° wurde wie 
ublich aufgearbeitet. Neben 25 mg nicht naher untersuchter, kristallisiertcr Neutralpro- 
dukte wurden 220 mg einer amorphen Saure XI erhalten, die nicht in kristallisiertcr Form 
crhalten werdcn konnte. 

55 mg der rohen Saure XI wurden mit Diazonicthan in iiblicher WeiEe verestert. Dcr 
r r i i t  Hexan digerierte, lrristallisierte Methylester XI11 schinolz roh bei 250O; aus Mcthanol- 
Waseer wurden Kristalle vom Smp. 274-276O (unter Zers.) erhalten. 

Nor-dioxy-keto-carbonsaure X I I .  245 mg rohe Nor-diacetoxy-keto-carbonsaure XI 
wurden in 5 em3 Methanol gelost und mit eincr Losung von 840 mg Kaliumhydroxyd in 
1 em3 Waseer nnd 5 em3 Methanol versetzt. Xach 15stiindigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur wurde wic iiblich aufgearbeitet. Aus Essigester Platten, nach einmaligem Umkri- 
stallisieren Smp. konstant 258-259O (unter Zers.). Zur Analyee wurde das Praparat drei- 
ma1 umkristallisiert und im Hochvakuum 20 Std. bei SOn getrocknet. 

3,500 mg Subst. gaben 8,824 mg CO, und 2,942 mg H,O 
C,lH,40, Ber. C 68,82 H 9,35% Gef. C 68,80 H 9,41?; 

[a],, = - 25O (c = 1,OO in Feinsprit) 
Im 1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung X1I (Fig. B, Kurve 2, Nujol-Paste) 

findet man zwischen 3500 und 3300 em-1 eine breite Bande, die durch die beiden Hydroxyle 
C, und C,, hervorgerufen wird. Ferner treten in der 1700-em-1-Region Banden bei 1720 
und 1701 en-1 auf, die dem Carboxyl und der Keto-(iruppe (C,) zugeordnet werden 
konnen. 

Tricyelisches Triketon X V .  290 mg Nor-dioxy-keto-carbunsaure XI1 wurden in 10cm3 
Eizessig aufgenommen und zusammen mit einer Chrom(V1)-oxyd-Eieessig-Losung, die 
1,14 mg akt. Sauerstoff/cm3 enthielt, 3 Std. bei 20° aufbewahrt. Anschliesrend wurde das 
iiberschiissige Oxydationsmittel durch Zugabe von Methanol zerstort. Die iibliche Aufarbei- 
tung lieferte 150 mg neutrale Anteile, die zur Reinigung an einer Saule von 6 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 111) chromatographiert wurden. Mit Petrolather-Benzol(1: 1) wurde das gesamte 
Material eluiert, das nach dreimaligem Umlosen aus Hexan in Nadeln vom Smp. 110-112° 
kristallisierte. Zur Analyze wurde das Praparat 16 Std. bei 80° getrocknet. 

3,524 mg Subst. gaben 9,733 mg CO, un.d 3,004 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7.543 H 9,5O% Gef. C 75,37 H 934'34 

= + 23' (C = 0,96) 
I m  1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung XV (Fig. B, Kurve 3, Nujol-Paste) 

treten in der 1700-cm-l-Region zwei charakteristieche uild stark auegepriigte Banden bei 
1745 emp1 (5-Ring-Keto-Gruppe Cl,) und 1701 em-1 (6-Ring-Keto-Gruppen C, und C,) auf. 

I?. Uiibcrfiihrung des  3/3-Acctoxy-ll-keto-lanostans ( X V I )  i n  d i e  t r icyc l i schc  
Nor  - d i  ke  t o - s a u  r e  XX:. 

Xor-acetoxy-keto-carbonsuure X V I I .  a )  Durch Oxydation der Acetoxy-diketo-carbon- 
suurel) mit BZei(IV)-acetnt. 185 mg Acetoxy-diketo-csrbon~aurel) wurdcn in 10 em3 Eis- 
essig und 2 em3 Waseer geloit, die Losung init 280 mg Blei(1V)-acetat (8rj-proz.) versetzt. 
und eine halbe Std. auf 45-50° erwarmt. Zur Aufsrbeiihmg wurde das klare Reaktions- 
geniisch mit 30 em3 einer aus 50 g Natriuniacetat und 2 g Kaliumjodid bereiteten Lojung 
vereetzt. Die Titration ergab den Verbrauch von einer Molekel Blei(1V)-acetat. Das farb- 
l o x  Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen, die atherische Liisung griindlich 
rnit Wascer, verdiinnter Natriumhydroxyd-Losung uncl Waseer gewacchcn. Es wurden 
180 mg einer kristallisierten Verbindung vom Smp. 225--22T0 erhalten, die aus Methanol- 
Wilsrer in kurzen, flachen Nadeln kristallisierte. Das bei 226-227O schrnelzende Analysen- 

l) Vgl. W .  Voser, Hs .  H .  Cunthnid, H .  Heusser, 0. Jeger (6 L. Ruzicku, Helv. 35, 2065 
(1952), Formel X. 



Volumen sxxv, Fasciculus VII (1952) - No. 300. 2429 

praparat war zweimal umkristalliriert und 45 Std. im Hochvakuum bei 900 getrock- 
net worden. 

3,720 mg Subst,. gabcn 10,064 mg CO, und 3,452 mg H,O 
C,,H,,O, Her. C 73,76 H 10,39% Gef. C 73,84 H 10,3870 

[aID = 0' (C = 1,30) 
6 )  Durch Oxydation der Acetoxy-diketo-carbonsuu~el) mit Chrom( VI) -oxyd .  330 mg 

Acctoxy-diketo-carbonsaurel) wurden in 3,3 em3 Methylenchlorid und 16,5 em3 Eisessig 
gelost und mit 330 mg Chrom(V1)-oxyd in 12,5 em3 Eizeseig versetzt. Nach Sstiindigem 
Btehen bei Zimmertemperatur wurde der Uberzchuss an Oxydationsmittel mit Methanol 
zerstort und das Reaktionsgemisch in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Neben nicht 
weiter untersuchten, sauren Auteilen konnten 220 mg Neutralprcdukte isoliert. werden, 
,die aus Hexsn kristsllisierten (Smp. 217-220O). Zur Analyee wurde das Praparat dreimal 
aus Methanol-Wasecr umkristallisiert und anschliessend im Hochvakuum 45 Std. bei 80O 
getrocknet (Smp. 224-225O),. Misch-Smp. mit dem oben beschriebenen Praparat von XVII 
ohne Emiedrigung. 

3,688 mg Subst. gaben 9,975 mg CO, und 3,432 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 10,39% Gef. C 73,81 H 10,420/0 

[=ID = + 3 O  (C = 1,16) 
I m  1El.-Absorptionsspektrum der Verbindung XVII (Fig. C, Kurve 1, Nujol-Paste) 

tritt  bei 2650 em-' die Bande des assoziierten Hydroxyls der Carboxyl-Gruppe auf. In 
1700 em-l-Region findet man eine verbreiterte Bande bei 1727 ern-1 (Acetat-Rest an C3), 
bei 1701 em-1 (Schulter) und 1695 emp1 (Schulter) die Absorptionen der Keto- 
Qruppe an C, und des Carboxyls. 

Nor-acetoxy-keto-carbonsaure-methylester X I X .  Der Ester XIX wurde aus der Saure 
XVII in iiblicher Weiee durch Veresterung mit Diazomethan bereitet. Aus Methanol wur- 
den Nadelchen vom Smp. 152-153O erhalten. Zur Analyse wurde das Praparat dreimal 
umkristallisiert und anschliensend im Hochvakuum 20 Std. bei 85O getrocknet. 

3,752 mg Subst. gaben 10,159 mg CO, und 3,551 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,09 H 10,4901'' Gef. C 73,89 H 10,59% 

[=ID = -18' ( C  == 0,88) 
I m  1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung XIX (Kujol-Paste) findet man in dcr 

1700-~m-~-Region lediglich eine breite Bande zwinchen 1728-1700 em-l. 
Nor-oxy-keto-carbonsaure X V I I P ) .  360 mg Kor-acetoxy-keto-carboneaure XVII 

wurden in 10 em3 Methanol gelost und mit einer Losung von 840 mg Kaliumhydroxyd in 
1 em3 Wasser und 5 em3 Methanol vereetzt. Nach 15stiindigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur wurde die Reaktionslosung in iiblicher Wciee aufgearbeitet. Aus Methanol-Waseer 
wurden lange Piadeln vom Smp. 212-213O erhalten, (Sintern ab 1900.) Zur Analyze wnrde 
.das Praparat noch zweimal umkristallisiert und anschlieseend 16 Std. im Hochvaliuum 
bei looo getrocknet. 

3,692 mg Subst. gaben 10,178 mg CO, und 3,572 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,28 H 10,S9yn Gef. C 75,23 H 10,83% 

= -20' (C  = 1,37) 
I m  1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung XVIII (Nujol-Paste) findet man bei 

3300 und 2800 em-l die Absorption des freien Hydroxgls und die v(OH) der Carboxyl- 
Gruppe und bei 1728 cm-l und 1701 cni-l die Banden der Carboxyl- und der Keto-Gruppe. 

Nor-diketo-carbonsaure X X .  120 mg Nor-oxy-keto-carbonsaure XVIII wurden in 
5 em3 Eisessig gelost und mit 9,3 om3 einer Eisessig-Chrom(V1)-oxyd-Losung versetzt, 
die 1,14 mg akt. flauerstoff/cm3 enthielt. Nach Sstiindiger Reaktionedauer bei Zimmer- 
temperatur wurde das iiberschiiseige Oxydationsmittel durch Zugabe von Methanol zer- 

I )  Vgl. Anm. I), 5. 2428. 
2, Der Methylester dieser Verbindung XVIII wurde bereits friiher ( W .  Voser, Hs .  

H .  Gunthard, H .  Heusser, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 2065 (1952)) beschrieben. 
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start imd das Gemisch in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das erhaltene Rohprodukt (120mg) 
lieferte aus Aceton-Wasser derbc Kristalle vom Smp. 156-158O. (Sintern ab 140O.) Zur 
Analyse wurde das Praparat noch viermal umlrristallisiert und anschliesEend im Hoch- 
vakuum 80 Std. bei looo getrocknet. Smp. 156-158O. 

3,692 mg Subst. gaben 10,136 mg CO, urtd 3,537 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,60 H 10,50% Gef. C 74,92% H 10,72O/, 

[ u ] ~  = - 230 (C = l,06) 
Im 1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung XX (Fig. C, Kurve 3, Nujol-Paste) 

findet man bei 2800 cm-1 die v(OH) der Carboxyl-Gruppe, bei 1707 cm-1 (Schulter) und 
1696 cm-1 die Banden der Carboxyl-Gruppe und der beiden Keto-Gruppen (C, und CJ. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Munser) 
ausgef uhrt. 

Zusammenf as  sun  g. 
Es werden Reaktionen mit Abbauprodukten des Lanostadienols 

beschrieben, die erlauben, die Haf tstelle dlar Isooctenyl- Seitenkette 
eindoutig festzulegen. Aus diesen Versuchen und den Ergebnissen 
Blterer Arbeiten geht hervor, dass das Lanostadienol als ein Steroid 
mit 30 Kohlenstoffatomen aufgefasst werden muss, dessen Kohlen- 
stoffgerust nicht restlos in Isoprenreste leerlegbar ist. Wie beim 
Cholesterin haftet die lange Seitenkette am Kohlenstoffatom 1 7  des 
Cyclopentano-perhydro-phenanthren- Gerustes ; an Stelle des Wasser- 
stoffatoms an C,, findet man beim Lanostadienol eine angulare 
Methyl-Gruppe. Im Ring A am Kohlenstoffatom 4 weist es ferner das 
charakteristische Merkmal der eyclischen Di- und Triterpene, namlich 
eine geminale Dimethyl-Gruppe auf. 

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

301. uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Konstitution einiger stickstoffhaltiger 
Abbauprodukte des Lanostadienols 

von M. Falco, W. Voser, 0. Jeger urid L. Ruzicka. 
(11. X. 52.) 

187. Mitteilungl). 

Es ist schon seit langerer Zeit bekannt, dass im Acetoxy-lano- 
standion (I) nur die Heto-Gruppe im Ring 13 mit Hydroxylamin und 
anderen Keton-Reagenzien in Reaktion tritt2). C .  8. Barnes, D. H .  R. 
Barton, J .  8. Pawcett & B. R. Thomas3) haben kurzlich das von uns 

~ 

l) 186. Mitt., Helv. 35, 2414 (1952). 
2, W. Voser, M .  Montuvon, Hs. H .  Gunihard, 0. Jeger d L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 

(1950). 3, Soc. 1952, 2339. 


