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wirksam ist. Wie unserer Zusammenstellung entnommen werden
kann, vermégen nur drei «-acylierte Diithylacetamide, die Pro-
pionyl-, Isobutyryl- und Hexahydrobenzoyl-Verbindung,
eine analgetische Wirkung auszuiiben. Das wirksamste dieser drei
Produkte, die Hexahydrobenzoyl-Verbindung, ist ungefihr
gleich stark analgetisch wirksam wie Pyramidon, aber viermal
weniger toxisch. Keines der Derivate zeigt dagegen eine sedative
noch spasmolytische Wirkung.

Zusammenfassung.

Es wurden einige «-acylierte Diidthylacetamide dargestellt und
der pharmakologischen Vorpriifung zugefiihrt. Diese ergab, dass von
den acht neuen Priparaten drei, die Propionyl-, Isobutyryl- und
Hexahydrobenzoyl-Verbindung, eine analgetische Wirkung auszu-
iitben vermogen. Das wirksamste dieser drei Produkte, die Hexa-
hydrobenzoyl-Verbindung, ist ungefihr gleich stark analgetisch
wirksam wie Pyramidon, aber viermal weniger toxisch.

Pharmazeutisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich.

177. Uber Steroide und Sexualhormone.
192. Mitteilung?).

ﬁberfiihrung von 11,12¢-0xido-Steroiden
in 11-Keto-Verbindungen

von A. Fiirst?) und R. Scotoni jr.
(27. VIL 53.)

Bekanntlich werden Steroide, die zwischen den Kohlenstoff-
atomen 11 und 12 eine Doppelbindung besitzen, durch Persduren ein-
heitlich zu den entsprechenden 11,12«-Oxido-Verbindungen oxy-
diert3)?). Die stereoisomeren 11,125-Oxyde dagegen kénnen nur auf
Umwegen bereitet werden®). In Ubereinstimmung mit den all-
gemeinen Erfahrungen iiber den sterischen Verlauf der hydrierenden
Aufspaltung von Epoxyden der Steroid-Reihe®) besitzen die durch

1y 191, Mitt. Helv. 36, 1332 (1953).
2) Gegenwirtige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel.
3) Vgl. z.B. J. Press & T. Reichstein, Helv. 25, 878 (1942).
4y L. F. Fieser, Exper. 6, 312 (1950).
) Vgl.z.B. Q. H. Ott & T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943).

§) A. Fiirst & Pl. A. Plattner, 12th Internat. Congress of Pure and Applied Chem.
New York 1951, Abstr. Papers S. 409. — A. Fiirst & R. Scotons jr., Helv. 36, 1332 (1953).
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Reduktion von 11,12-Oxyden entstehenden Alkohole polare!) Kon-
figuration. Demnach werden 11,12«-Oxido-Verbindungen zu den
12a-Alkoholen reduziert?)®), wihrend aus den 11,128-Oxyden 118-
OH-Verbindungen?2)4) gebildet werden. ’

Weder die Herstellung von 11,128-Oxido-Verbindungen, noch
ihre Uberfithrung in die 118-Oxy-Derivate konnte bisher priparativ
lohnend gestaltet werden. Einerseits ist dies durch den uneinheitlichen
Verlauf der Addition von unterbromiger Sdure an die 11,12-Doppel-
bindung bedingt, wobei die zur Gewinnung der 11,12-5-Oxyde be-
nétigten 118-0Oxy-12«-bromhydrine nur in méssiger Ausbeute ge-
bildet werden4)®). Andererseits ist aus der Literatur ersichtlich, dass
die katalytische Hydrierung von 11,128-Oxido-Verbindungen nur
schleppend erfolgt, wobei die gewiinschten 11p-Alkohole nur in
schlechter Ausbeute entstehen, da unter den energischen Bedin-
gungen, die zur Durchfiihrung der Hydrierung angewendet werden
miissen, der Sauerstoff zum grossten Teil vollstindig eliminiert wird$).

Wir konnten in fritheren Untersuchungen die gegenseitige Um-
wandlung stereoisomerer Oxyd-Paare der Steroid-Reihe relativ ein-
fach und mit guten Ausbeuten durchfithren?). Im wesentlichen be-
stand die Methode in der Aufspaltung der Oxido-Verbindung mit
organischen Siuren (z. B. Essigsdure), wobei die entsprechenden
Monoester der trans-Glykole mit bis-polarer Anordnung der Substi-
tuenten (Typus II) gebildet wurden. Wird anschliessend die freie
Hydroxyl-Gruppe des Glykols mit einer S#ure verestert, die bei
der nachfolgenden Behandlung mit Alkali als Anion abgespalten wird
(z. B. CH;S0;H), so findet unter erneuter Walden’scher Umkehrung
die Bildung des Epoxydes statt, dessen Konfiguration derjenigen der
Ausgangsverbindung entgegengesetzt ist.

Wir haben nun versucht, die Umwandlung von 11,12«-Oxyden
in ihre g-Isomere auf dhnliche Weise durchzufiihren. Als Ausgangs-
material fiir diese Untersuchung wéihlten wir den relativ leicht zu-
ginglichen 3a-Acetoxy-11,12«-oxido-cholansiure-methylester (I1)8).

Die Einwirkung von Essigsidure auf das «-Oxyd I wurde bereits
von Long & Gallagher eingehend untersucht?). Bei der Nacharbeitung

1) D. H. R. Barton, Exper. 6, 316 (1950).
y L. F. Fieser, Exper. 6, 312 (1950).
)
)

[S)

3

H. B. Alther & T. Reichstein, Helv. 25, 805 (1942).

4y H. Reich & T. Reichstein, Helv. 26, 562 (1943).

5) Zur Herstellung von 11-Keto-Verbindungen ist allerdings die Uberfihrung der
118-Oxy-12a-halogenhydrine in 11,128-Oxyde nicht nétig, da der Weg iiber die 11-Keto-
12x-halogen-Derivate viel giinstiger ist.

%) Vgl. z.B. G. H. Ott & T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943).

%) A. Fiirst & Pl. A. Plattner, Helv. 32,275 (1949); 12th Internat. Congress of Pure
and Applied Chem., New York 1951, Abstr. Papers S.409; A. First & R. Scotont jr.,
Helv. 36, 1332 (1953).

8) J. Press & T. Reichstein, Helv. 25, 878 (1942).

%) J. Biol. Chem. 162, 495, 511 (1946).
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der Versuche konnten wir die Resultate dieser Autoren im wesent-
lichen bestitigen: Bei der Umsetzung von I mit Essigsiure-H,S0,
in Toluol!) entsteht ein schwer auftrennbares Gemisch von min-
destens 4 Verbindungen; die Ausbeute an dem gewiinschten 3a,118-
Diacetoxy-12«-0xy-cholansiure-methylester (II) betrug unter den
ginstigsten Bedingungen nur etwa 45 %?). Demgegeniiber gelang es
uns, ausgehend vom o-Oxyd I, ein fiir die Herstellung des p-Iso-
meren III ebenfalls geeignetes Ausgangsmaterial, den 3a-Acetoxy-
11p-trichloracetoxy-12«-oxy-cholansédure-methylester (IIa) in einer
Ausbeute von 85959, zu bereiten?).
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1) Tm Vergleich zu anderen disekundaren Oxido-Verbindungen der Steroid-Reihe
(z.B. 2,3- und 3,4-Oxido-cholestanc) zeigt das «-Oxyd I Essigsiure gegeniiber eine erhéhte
Stabilitit. Wahrend zur Acetolyse der genannten Oxyde Erwirmen mit Essigsaure allein
ausreicht, ist fiir die Aufspaltung von I der Zusatz einer Spur Mineralsiure nétig.

2) Die im Vergleich zu den Untersuchungen von Long & Gallagher (1. ¢.) leicht erhthte
Ausbeute an I diirfte wohl auf die etwas modifizierten experimentellen Bedingungen
zuriickzufithren sein; vgl. den experimentellen Teil. — Versuche, die Aufspaltung von
Oxyd I mit Ameisensiure an Stelle von Essigsiure durchzufiihren, gaben keine besseren
Resultate.

3) Die Konfiguration von Ila ist in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen steri-
schen Verlauf der hydrolytischen Aufspaltung der Steroid-epoxyde formuliert; die weiteren
Umsetzungen stehen im besten Einklang mit der angegebenen Konfiguration.
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Die Verbindung ITa konnte allerdings nicht in kristallisierter Form gefasst werden.
Obwohl die Analyse des 6ligen Produktes nicht ganz befriedigend war, erwies es sich fiir
die weiteren Umsetzungen als geniigend rein.

Sowohl der 3a«,11f-Diacetoxy-12«-0xy-cholansiure-methylester
(II), als auch die 11g-Trichloracetoxy-Verbindung ITa liessen sich
in Pyridin-Lésung mit Methan-sulfochlorid glatt umsetzen. Da jedoch
die beiden Mesylate IIb und Ilec keine Tendenz zur Kristallisation
zeigten, wurden sie in rohem Zustande weiter verarbeitet. Thre Uber-
fithrung in das $-Oxyd IIT durch Behandlung mit Alkali, Veresterung
mit Diazomethan und Nachacetylierung bot keine Schwierigkeiten.
In der Reaktionsfolge, die vom «-Oxyd I zum g-Oxyd III fiihrte,
erwies sich der Weg iiber die Verbindungen 1Ia und Ilc priparativ
als giinstiger. In diesem Fall betrug die Ausbeute an reinem g-Oxyd ITI
45559, (bezogen auf 1), wihrend auf dem Weg iiber II und IIb
nur 20-259%, des f-Oxydes 1II erhalten werden konnten.
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Kurve 1: 3a-Acetoxy-11,12x-oxido-cholansiduremethylester in CS,.
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Kurve 2: 3a-Acetoxy-11,128-oxido-cholansiuremethylester in Nujol.

Wir haben bereits darauf hingewiesen, dass die katalytische
Hydrierung von 11,128-Oxyden zu den entsprechenden 115-Oxy-Ver-
bindungen unbefriedigend verlduft!). Eigene Versuche haben gezeigt,
dass die Reduktion von 11,12-Oxyden mit LiAlH, kaum viel bessere
Resultate liefert?). Deshalb war es notig, zur Uberfithrung des 8-Oxydes
IIT in die 11-Keto-Verbindung VI einen anderen Weg zu suchen.

1) Vgl. z.B. G. H. Oit & T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943).
%) Vgl. eine spitere Verstfentlichung dieser Reihe.
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Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf das «-Oxyd I fiihrt
rasch und in guter Ausbeute zur 11§-Brom-12-«-oxy-Verbindung?).
Es hat sich nun gezeigt, dass das §-Oxyd III durch milde Behandlung
mit verdiinnter Salzsdure bereits nach kurzer Zeit praktisch quanti-
tativ ein Chlorhydrin C,,;H,,0Cl liefert, dem die Konstitution IV mit
polarer Anordnung der Substituenten an den C-Atomen 11 und 12
zukommen muss. Mit dieser letzten Uberfilhrung miindet unser Weg in
den fruher von Reichstein und Mitarbeitern beschrittenen ein?)3). In
Anlehnung an die Angaben dieses Forscherkreises liess sich das Chlor-
hydrin IV iiber das Chlorketon V in sehr guter Ausbeute in das ge-
wiinschte Endprodukt, den 3«-Acetoxy-11-ketocholansiure-methyl-
ester (VI) iiberfithren.

Die hier angewendete Reaktionsfolgeldsst sich voraus-
gichtlich sowohl zur Gewinnungvon11,128-Oxido-Verbin-
dungen der Steroid-Reihe, als auch zur Uberfiihrung sol-
cherOxydeindiell-Keto-Derivate allgemein heranziehen.

Wir danken Herrn Prof. Pl. A. Plattner fiir sein Interesse und seine.Ratschlige.

Ferner danken wir der Rockefeller Foundation in New York und der CIBA Aktiengesell-
schaft in Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil4),

3a-Acetoxy-11,12a-0xido-cholansiure-methylester (1)%). 2,2 g A1-3x-
Acetoxy-cholensiure-methylester wurden mit einem 10-proz. Uberschuss an Phtalmono-
persiure in Ather einige Tage bei Zimmertemperatur im Dunkeln stehengelassen und
dann aufgearbeitet. Das Rohprodukt (2,32 g) wurde aus Ather-Methanol umkristallisiert ;
Smp. 143° (2,1 g). Zur Analyse wurde bei 70° 48 Std. am Hochvakuum getrocknet.

3,632 mg Subst. gaben 9,651 mg CO, und 3,090 mg H,0
Cp,H 0,  Ber. C 72,61 H 9,48% Gef. C72,52 H 9,52%
IR.-Spektrum: Kurve 1.

3u,113-Diacetoxy-12a-oxy-cholansdure-methylester (I1)%). 1,925 g 3u-
Acetoxy-11,120-0xido-cholansidure-methylester wurden, entsprechend den Angaben von
Long & Gallagher®) in 40 cm® absolutem Toluol und 50 cm? Eisessig gelost und dann auf
0° abgekiihlt. Nun wurden 1,1 em? einer 2-n. Schwefelsidurelésung in wasserfreiem Eis-
essig zugegeben und die Losung 16 Std. bei 0° belassen. Nach dem Giessen des Ansatzes
auf eisgekiihlte 1-n. Natriumcarbonat-Losung wurde mit Ather extrahiert und mit Wasser
neutral gewaschen. Nun wurde der getrocknete Ather (1,5 1) bei 209 am Vakuum verdampft
und das élige Rohprodukt (1937 mg; schwache Gelbfirbung mit Tetranitromethan) in
200 cm? Petrolather-Benzol (7:3) gelost und iiber 60 g Aluminiumoxyd (neutral, Akt.III)
chromatographiert. 800 cm® Petrolather-Benzol-Gemische eluierten 728 mg Substanz, die
zum grossten Teil aus dem Ausgangsmaterial bestanden. Mit 400 cm® Benzol wurden
138 mg eines nicht weiter untersuchten Oles eluiert. Mit Benzol-Ather-Gemischen sowie

Y T. F. Gallagher & W. P. Long, J. Biol. Chem. 162, 495 (1946).

2) Vgl. z.B. A. Lardon & T. Reichstein, Helv. 26, 707 (1943); H. Reich & T. Reich-
stein, Helv. 26, 562 (1943). — T. Reichstein und Mitarb. haben die 118-Oxy-12a-brom-
hydrine durch Addition von HOBr an die 11,12-Doppelbindung erhalten.

3) Vgl. L. F. & M. Fieser, Natural Products Related to Phenanthrene, New York
1949, S, 454. 4) Die Smp. sind korrigiert.

5) J. Press & T. Reichstein, Helv. 25, 878 (1942).

8 T.F.Gallagher & W. P. Long, J. Biol. Chem, {62, 495 (1946); W. P. Long &
T. F. Gallagher, ibid. 162, 511 (1946).
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mit Ather wurden 652 mg des Gligen 3«,118-Diacetoxy-12u«-oxy-cholansiure-methylesters
(II)1) eluiert; bei Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials betrug die
Ausbeute an IT 45%. Schliesslich eluierten 200 cm?® 263 mg Material, das mit Tetranitro-
methan intensive Gelbfarbung zeigte.
3a-Acetoxy-114-trichloracetoxy-12«-oxy-cholansdure-methylester (ITa).
a) 100 mg 3a-Acetoxy-11,12ua-oxido-cholanséure-methylester (I) wurden in 2,5 cm?® einer
0,56-n. Trich]oressigsdure-Losung in Toluol geldst und 19 Std. bei Zimmertemperatur
belassen. Die optische Drehung einer 1-proz.-Losung in Toluol betrug nach dieser Zeit
+100° (berechnet auf Ausgangsmaterial). Nun wurde der Ansatz in eisgekiihlte 1.n.
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gegossen, in Ather aufgenommen, gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen am Vakuum verblieben 140 mg chlor-
haltiges Produkt, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Zur Analyse
wurde das Rohprodukt bei Zimmertemperatur 48 Std. am Hochvakuum getrocknet.
4,436 mg Subst. gaben 9,677 mg CO, und 2,971 mg H,0
2,361 mg Subst. gaben 0,381 mg Cl
CgpH,30,Cl;  Ber. C57,10 H7,11 Cl17,449
Gef. ,, 59,53 ,, 749 ,, 16,14%

Bei der Annahme, dass in dem Priparat ein Gemisch des Ausgangsmaterials I mit
dem Aufspaltungsprodukt Ila vorliege, ldsst sich der Anteil des letzteren aus den Ana-
lysenwerten zu 85—909, errechnen.

b) In einem weiteren Versuch wurde 1 g «-Oxyd (1) in 12 em?® Toluol, das 109
wagserfreie Trichloressigsaure enthielt, 119 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen
und nachherin eisgekiihlte verdiinnte Natriumhydrogencarbonat-Losung gegossen. Nach der
weiteren, analogen Aufarbeitung wurden 1324 mg des rohen Trichloracetates ITa erhalten.

3a-Acetoxy-11,128-0oxido-cholansdure-methylester (I1I). a) Aus 3x,115-
Diacetoxy-12a-oxy-cholansiure-methylester (II). 339 mg 1T wurden in 1,5 cm? abs. Pyridin
geldst, mit 0,3 cm® Methan-sulfochlorid versetzt und iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehengelassen. Nun wurde auf Eiswasser gegossen, in Ather aufgenommen, mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather bei Zimmertemperatur am
Vakuum verjagt. Der olige Riickstand wurde in 3 cm?® Ather gelost und in die siedende
Losung von 1 g KOH in 50 cm® Methanol eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde
11, Std. am Riickfluss gekocht; dann wurden 35 cm® des Methanols abdestilliert, der
Riickstand mit Wasser versetzt und die Hauptmenge der Kalilauge durch Zusatz von
verd, Salzsiure unter Eiskiihlung neutralisiert. Anschliessend wurde Ather zugesetzt, mit
Eisessig vorsichtig angesiuert, griindlich mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Die dtherische Losung wurde nun bis zur bleibenden Gelbfarbung mit Diazo-
methan versetzt und dann eingedampft. Der Riickstand wurde in Ather gelést, durch
Watte filtriert und, nach erneutem Eindampfen, in 4.cm?® abs. Pyridin und 2 cm® Acetan-
hydrid acetyliert. Nach der Aufarbeitung wurden 280 mg Kristalle erhalten, die nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton 230 mg 3a-Acetoxy-11,128-oxido-cholanséure-
methylester (III) lieferten; Smp. 150—152°. Misch-Smp. mit dem o-Oxyd I 127—147°;
Misch-Smp. mit authentischem Material?) 150—152¢; die IR.-Spektren beider Praparate
waren ebenfalls identisch. Ausbeute an reinem 3«-Acetoxy-11,128-oxido-cholanséure-
methylester (III) 77%, (bezogen auf 3x,115-Diacetoxy-12«-oxy-cholansiure-methylester
(I1)). Zur Analyse wurde 16 Std. bei 60 am Hochvakuum getrocknet.

[a]p = +61,8° (¢ = 1,10 in CHCL,)
3,614 mg Subst. gaben 9,590 mg CO, und 3,015 mg H,0
Cy;HyO5  Ber. C72,61 H 9,489, Gef.C 72,42 H 9,349%
IR.-Spektrum: Kurve 2.

) T.F.Gallagher & W. P. Long, J. Biol. Chem. 162, 495 (1946); W. P. Long &
T. F. Gallagher, ibid. 162, 511 (1948).

%) G. H.Ott & T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943). — Das Vergleichspriaparat wurde
uns von Herrn Prof. Reichstein zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch hier bestens danken.
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b) Aus 3a-Acetoxy-11p-trichloracetoxy-12u-oxy-cholansiure-methylester (I1a). 735 mg
des rohen Trichloracetates ITa wurden, analog dem obigen Versuch, in Pyridin mesyliert
und das rohe Mesylat IIc mit methanolischer Kalilauge gekocht. Die resultierende 3¢-Oxy-
11,128-oxido-cholanséure (470 mg) wurde ohne weitere Reinigung in dtherischer Losung
mit Diazomethan verestert und in Pyridin-Acetanhydrid acetyliert. Der rohe, kristalline
3u-Acetoxy-1112§-oxido-cholansiure-methylester (I11) wog 472 mg (88%, bezogen auf das
Trichloracetat I1a).

Reiner 3a-Acetoxy-11,12f8-oxido-cholansiure-methylester (Smp. 151—152°) liess
sich aus dem Rohprodukt sowohl durch direktes Kristallisieren aus Aceton, als auch
durch Chromatographieren gewinnen. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug in den
verschiedenen Versuchen 55—659,.

3u-Acetoxy-11f-0xy-12a-chlor-cholansidure-methylester (IV). 15 mg
3o-Acetoxy-11,128-oxido-cholansaure-methylester (ILI) wurden in 1 em3 Dioxan gelost
und bei Zimmertemperatur mit 0,5 em?® 2-n. Salzséinre versetzt. Die schwache Triibung,
die bei Zugabe der Salzsiure auftrat, verschwand beim Umschwenken des Ansatzes.
Nach zweistiindigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die Losung auf 2-n.
Salzsdure gegossen und dann mit Ather extrahiert. Nach dem Auswaschen mit Wasser,
Trocknen und Eindampfen des Losungsmittels verblieben 15 mg Kristalle vom Smp.
188--190°, Aus Ather-Petrolather kristallisierte der 3x-Acetoxy-118-0xy-12a-chlor-cholan-
sdure-methylester in Form von Nadeln; Smp. 193°. Zur Analyse wurde 48 Std. am Hoch-
vakuum bei 70° getrocknet.

3,966 mg Subst. gaben 9,786 mg CO, und 3,174 mg H,0
3,692 mg Subst. gaben 0,267 mg Cl
Cp;Hy;305Cl  Ber. C 67,13 H 8,97 C17,34%
Gef. ,, 67,34 ,, 896 ,, 7,23%
3o-Acetoxy-11-keto-cholansdure-methylester (VI). 24 mg des Chlor-
hydrins IV wurden in 5 cm?3 Eisessig gelost und bei 30° mit 0,4 ¢cm? einer Chromtrioxyd-
Losung in Eisessig {entspr. 2 mg O) versetzt. Nach einer halben Stunde wurde das nicht
verbrauchte Oxydationsmittel durch Zusatz von Methanol zerstért und der Ansatz auf-
gearbeitet. Danach wurden 20 mg Kristalle von V vom Smp. 182° erhalten. Die 20 mg
3a-Acetoxy-11-keto-12a-chlor-cholansiure-methylester (V) wurden nun in 5 cm® Eisessig
gelést, mit 1 g Zinkstaub 30 Min. gekocht und aufgearbeitet. Das erhaltene Rohprodukt
(19 mg) wurde aus Ather-Petrolather umkristallisiert ; Smp. 133%. Das Produkt wurde durch
Vergleich (Mischprobe, IR.-Spektrum) mit authentischem 3a-Acetoxy-11-ketocholansaure-
methylester identifiziert!). Zur Analyse wurde 24 Std. bei 70° am Hochvakuum getrocknet.
[e]p, = +76,4° (¢ = 0,748 in CHCly)
3,744 mg Subst. gaben 9,944 mg CO, und 3,197 mg H,0
CoHy0p  Ber.C 72,61 H9,48% Gef.C 72,48 H 9,569,

Die Aufnahme der IR.-Spektren verdanken wir Herrn Prof. Dr. Hs. H. Giinthard. Die
Analysen wurden in unserer Mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Mit Hilfe einer einfachen Reaktionsfolge gelingt es, den A1
3x-Acetoxy-cholensiure-methylester iiber die 11,12«-Oxido-Verbin-
dung I in recht guter Ausbeute in das entsprechende g-Oxyd III
iiberzufithren. Das f-Oxyd III liefert auf einem neuen Wege ebenfalls
in guter Ausbeute die 11-Keto-Verbindung VI.

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

1) Das Vergleichsmaterial erhielten wir von der CIBA Aktiengesellschaft in Basel,
wofiir wir unseren besten Dank aussprechen.





