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231. Reduktion yon Cholesten-(1)-on-(3) mit Metallhydriden 
und mit Aluminiumisopropylat '). 

Steroide, 12. Mitteilung2) 

von R. Albrecht und Ch. Tamm. 
(12. x. 57.) 

In 1-Stellung oxygenierte Steroiddcrivate konnen aus den ent- 
spreelienden il I-ungesattigten 3-Ketonen, die hci trans-standiger Ver- 
knupfung der Ringe A und B relativ leicht, zuganglich sind, bercitet 
1verdcn~)~)5)~)). Ro dieiite z. B. Cholesten-(l)-on-(3) (VI )  als Ausgangs- 
material zur Hcrstellung von 1 -oxygeniertenCh~lestan-Derivaten~)~) 
VI Tvurde in der von iins beschriebenen Synthese3) zuerst in das Epo- 
xyketon VII  verwandelt. Hei der Retliiktion von TI1 mit TiAlH, ent- 
standen die beiden cpimeren 1,S-Diole I11 uiid XI1 in fast gleichen 
Anteilen. Fur die Bildung der relativ grossen Menge des bisaxialen 
Kpimeren 111 wurde die durch den Oxydring hervorgerufene Defor- 
niation des liinges A als verantwortlich hetrachtet. Fur  die mreiteren 
Reaktioiien (partielle Acetylierutig der HO-Gruppe an C-3,  (3-0,- 
Oxydstion und Al,O,-Bchandlung dcs 1 sr-Hydroxy-3P-acetoxy-cho- 
lestans, Hydrierung dcs gebildeten Cholesten-(2)-ons-(l) zu  1-Kcto- 
cliolestan (XXVIII)) ist praktisch nur das Diol X11 (Hydroxyl an 
C-1  axial, an C-3 iiquatorial) hrauchbar. TiC'ir stellten uns deshalb die 
Aufgabe, die Herstcllung von XTI zu verbessern. 

Da sicli in dcr Regel hci der Redilktion der Ketogriippe von a, p- 
urigeshttigten Sechsringketonen mit, Metallhydriden fast nur der eine 
der beiden cpimeren Allylalkohole bildct, wollten wir Cholesten-( 1)-on- 
( 3 )  (VI) zuerst reduzieren und danri erst das erhaltene Cholesten-(1)- 
ol-(Sp) (X) epoxylieren. 

Die Xcdiiktion von V I  mit X a B H ,  in wasserigem Dioxan bei 20° 
ergab cin Stoffgemisch, am dcm sich dnrch (:hromatographie an Al,O, 
nur 3/3-Hydroxycholestan (11) rein abtrennen liess. Rurkoxydation 
der verbliebenen Kristallgcmische mit (IrO,-Eisessig nnd Trennung 
an A1,0,3 ergab neben vie1 Cholestanon-( 3 )  nur sehr wenig Cholesten- 
( I  )-on-( 3 )  (TI). Das Hauptprodukt dcr Reduktion war somit der ge- 
adttigte Alkohol I1 (ca. 60 %). Das erwiinschte Cliolesten-(l)-ol-(3P) 
(X) hatte sieh hochstens zu  2,5% gcbildet. Dieses Resultat ist uiier- 

~~ 

l )  Aus der Dihs. A. AZbecht, Rasel. 
z ,  11. Mitt.: If'. SchZeqel & Ch. Tumm, Helv. 40, 160 (1957). 
3, I'. ii'trzebel d. Ch. Tumm, Hclv. 37, 1094 (19.54). 
4, I'Z. A. Plutfner. A .  E'urst d. II .  EZs, Helv. 37, 1399 (1954). 
5, H. B. Henbest & R. A. L. Wilson, J. chem. Xoc. 1956, 3289. 
6 ,  F. Sullmann & Ch. Tumm, Helv. 39, 1340 (1956). 
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wartet, da NaRH', in a,  P-ungesattigten Ketonen in der Regel die C=C- 
Doppelbinclung nicht angreift7). Die Resnltate dicser und der weiteren 
Reduktionsversuche mit Cholesten-(l)-on-(3) (VI)  sind in Tab. 1 zu- 
sammcngestellt. 

Normaler verlief die Reduktion von VI mit LiAZH, in siedendem 
Ather. Neben Cholesten-(l)-ol-(3P) (X) (70 %), das schon PZattBer uiid 
Mitarb. ,) sowie Bergmann und Mitarb.8) auf diese Weise hergestellt 
hatten, konnten wir 3a-Hydroxyoholestan (I) als Nebenprodukt fas- 
sen (5,5 yo). Das intermedia,r gebildete Cholesten-(l)-ol-(3a) (XXIII) 
wird offenhsr weiter reduziert (vgl. auch die weiteren, unten beschric- 
benen Vers~che )~) .  Das Acetyldcrivat X I  ergab nach Rchandeln mit 
Perbenzoesaure ein Epoxyd, das durch Reduktion mit LiAlH, glatt 
in das gewiinschte, friiher hergestellte la,3~-Dihydroxycholestan 
(XII) iiberging. Das Epoxyd besitzt daher die Konstitution XVI;  die 
Anlagerung des Sauerstoffs bei der Epoxylierung ist normal von der 
riiumlich wcniger gehindertcn a-Seite her erfolgt. Wurde jedoch der 
freie L411ylalkohol X in genau glcicher MTeise mit Perbenzoesaure be- 
handelt, so bildete sich st'att des a-Oxyds 1,2~-Oxidocholestanol-(3/3) 
(XIV) ,  wie aus den folgenden Umsetzungen zu schliessen war: Das 
Acetylierungsprodukt von XIV war verschieden vom 1,2a-Oxido-3/?- 
acetoxy-eholestan (XVI). Bei dcr Oxydation von X1V mit CrO,- 
Pyridin-KomplexlO) bei 20° entstand das Oxido-Keton XIlI, das sich 
ebenfalls vom bekannten 1,2a-Oxidocholestanon-(3) (VII) eindeutig 
unterschied. Sein UV.-Spektrum (vgl. Fig. 1) zcigte die fur a-Epoxy- 
ketone charakteristische bathoehrome Verschiebung des Maximums 
der schwachen Ketobandc6) von 282 mp (Cholestanon-(3)) nach 295 
rnp (log t' = 1,44). Diese Verschiebung ist etwas weniger stark ausge- 
pr8gt als beim isomeren a-Oxyd, wo das Maximum bei 300-302 mp 
licgtG). Die LiAlH,-Rcduktion des Oxido-alkohols XIV lieferte ein Diol, 
das seinerseits bei der CrO,-Oxydation die bekannte 2,s-Seco-cholcstan- 

') Fur die Bildung eines gesattigten Alkohols aus einem a$-ungesattigten Keton 
fanden wir in der Literatur nur noch ein weiteres Beispiel: F.  Sondheimer, M .  Velusco, 
E.  Batres & G. Iiosenkranz, Chemistry & Ind. 1954,1482, sowie J .  K .  Norymberslci & G. P. 
M'oods, J. chem. Soc. 1955, 3426, beobachteten die Absattigung der A '-Doppelbindung 
in Androstadicn-(l,4)-dion-(3,20) und der d4-Doppelbindung in Androsten-(4)-dion- 
(3 ,20) .  - Die Entstehung eines gesattigten Ketons am dem a$-ungesattigten Keton bei 
der P;aBH,-Reduktion ist kiirzlich von C .  Djerussi & W. Rittel, J. Amer. chem. Soc. 79, 
3528 (1957), bei lresin, einem Sesquiterpen festgestellt worden. 

8 ,  IY. Bergmann, M .  Kita & D. J .  Giancola, J. Amer. chem. Soc. 76, 4974 (1954). 
9, Die gleichzeitige Absattigung der C-C-Doppelbindung in cc,B-ungesattigten Ke- 

toncn und Aldehyden durch LiAlH, ist bisher niir in aromatischen Systemen beobachtet 
worden. So erhieltenB. A .  Hochstein & W. G. Brown, J. Amer. chern. Soc. 70, 3484 (1948), 
bei Einhaltung bestirnrnter Bedingungen aus Zimtaldehyd 3-Phenylpropanol-( 1). Die 
Autoren konnten nachweisen, dass dabei keine 1,4-Addition stattfindet. Ein metall- 
organischer Kornplex wird als Zwischenprodukt angenommen. Vgl. auch A .  Dornow, 
G. Winfer & IV. Viiss~riizg, Chem. Ber. 87, 639 (1954). 

lo) G. I. Poos, G. E. Arth, R. E. Reyler & L. H.  Sarett, J. Amer. chem. Soc. 75, 422 
(1953). 
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Ac = CH,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung,fur Na- 
Liclit in Chloroform als Losungsmittel an. Sonst bcdeuten: Ae = Ather; A1 = Athanol. 

11) A. Windaus & Cl. Uibrig, Her. dcutsch. chem. Ges. 47, 2384 (1914). 
12) G. Vavon & B. Jakubmicz ,  Bull. Soc. chim. France [4] 53, 581 (1933). 
13) R. P. Linstead, J. ilmer. chem. Soc. 62, 1766 (1940); L. C. Kirby & Jf. J. Riyelou:, 

ibid. 74, 3338 (1952); W. G. DrLuben, R. -4. Micheli & J.F.  Eastham, ibid. 74, 3852 (1952). 
14) 0. Diek & E. Abderhalden, Ber. dcutsch. chem. Ges. 39, 884 (1906). 
15) R. Il'illst8ttw & E. W.  Mayer, Ber. deutsch. chem. Ges. 41, 2199 (1908). 
16) D. H .  R. Barton, J. chem. Soc. 1946, 1116. 
l7) A. Windaus & E. Kuhr,  Liebigs Ann. Chem. 532, 52 (1937). 
18) B. Heath-Brown, I .  M .  Heilbron & E. R. H .  Jones, J. chem. Sac. 1940, 1482. 
l9) H. Heymann & L. F. Fiesw, Helv. 35, 633. (1952). 
'") A .  Butenandt, L. Mumoli, H.  Dannenberg, L. W. Mas& & J .  Paland, Ber. 

21) C. Djerassi & C. R. Scholz, J. Bmer. chem. Soc. 69, 2404 (1947). 
22) Eigener Wert. Weitere Angaben in Tabelle 2. 
23)  Eigener Wert; vgl. exper. Teil. 
24) H .  R. Henbest & R. A. L. Wilson, J. chem. Soc. 1957, 1958. 

deutsch. cheni. Ges. 72, 1617 (1939). 
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2,S-disaure (IV) ergab. Aueh der daraus bereitete Dimethylester V 
stimmte mit authentischem Material uberein. Das Reduktionsprodukt 
von XIV ist demnach ein 2,3-Diol, wobei die HO-Gruppein 2-Stellung 

Angriff von 8-Seite Angriff von a- Seite 

CSHS 

A B 

auf Grund ihrer Bildung axial, d. h. !-standig angeordnet ist. 33s liegt 
2/3,3,9-Dihydroxycholestan (VIII) vor. VIII gab das krist. Diacetyl- 
derivat IX. Unsere Versuche waren bereits abgesehlossen, als Henbest & 
WiZson24) fiber sehr iihnlieheReobachtungen berichtetenZ5). Die Stereo- 

log & 

2 

1 

- 

200 240 280 320 

Fig. 1. 
UV.-Absorp t ionsspekt rum i n  Athanol*). 

1,2~-Oxidocholestanon-(3) (XIII); ber. auf C,,H,,O,. 

4 a  

2 5 )  Sie erhielten nach Einwirkung von Monophtalpersaurc am dem freien Allyl- 
alkohol X ebenfalls das 8-Oxyd, wahrend das entsprechende Allylchlorid das isomere 
cr-Oxyd lieferte. 

*) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller mit einem Unicam-SP-500- Spektrophoto- 
meter. 
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spezifitat der Epoxylierung konnte durch die Ausbildung einer Wasser- 
stoffbindung zwischen dem 3p-Hydroxyl und der Persiiure bedingt sein, 
wobei ein Zwischenzustand A auftritt, den wir ahnlich wie die britischen 
Autoren formulieren konnen. Die Sauerstoffanlagerung crfolgt dadurch 
nicht mehr von der raumlich weniger gehinderten a-Seite her wie ge- 
wohnlich. Um einen weiteren Einblick in den Mechanismus dieser 
Reaktion zu gewinnen, schien es uns interessant, die Epoxylierung 
am cpimeren Allylalkohol und seinem Acetylderivat zu studieren. 
JIier diirfte immer das normale cc-Oxyd entstehen. Diese Versuche 
konnten aber nicht ausgefuhrt werden, da cs uns bisher nicht gelungen 
ist, das noch iiribekannte Cholcst~en-(l )-ol-(3a) (XXIII) herzustellen. 
Nachdem die Reduktion von Cholesten-(l)-on-(3) (VI)  mit' NaBH, 
odcr LiAlH, kein XXITI ergeben hatte, hofftcn wir den gesuchten 
Allylalkohol durch Reduktion von V I  nach 1Cleerwei.n-Yonndorf - VerZey 
mit AZ-lsoprop?yZnt zu erhalten. Das Rcsultat dieser Reaktion war 
uberraschend. Nach Chromatographic an R1,0, konnten wir neben 
wenig Ausgangsmaterial V I  (3,5 yo) drei krist. Stoffe. isolieren: Chole- 
sten-(l)-ol-(3P) (X) (31% reines und ca. 14% unreines Material) als 
Haiiptprodukt, ferner Cholestanol-(3or) (I) (7 yo) und 15 yo eines krist. 
Stoffes voni Smp. 211O. Er war am schwersten eluierbar; seine Ana- 
lysenwerte stimmten auf die Forinel C,,H,,O,. Das IR.-Spektmm liess 
auf 2 Hydroxyle schliessen (vgl. Pig. 2) .  Der Stoff lieferte ein Diacetyl- 
derivat und gab bei der Oxydation mit Cr0,-Eisessig die bekannte 
2,3-Seco-cliolestan-2,3-dis~ure (IV) und deren IXmethylester V. Es 
handelt sic,h demnach um ein 2,3-Diol. Von den vier miiglichen iso- 
meren 2,3-Dihydroxycholestanen war zu Reginn iinserer Rrbeit nur 
2p,  3cc-Dihydroxycholestan (XXIV) bckannt, von dem das neue Diol 
versehieden war. 

Das Diol XXIV und das Diacetat XXV waren zum erstcn Male von Hattori & 
Km.msaki'G) aus 2, 3ar-Oxidocholcstan (XXII), desseri Konstitution vori l'iirst & 
Plattn,erz7) hcwiesen wurde, und kurz spatar auch von Marker & Plartzbeck J r .  **) erhalteri 
worden. Piirst CC: Plattner 2 6 )  fandcn dax gleiclic Diol, resp. iiach Acotylierung desselben 
das gleiche Diacetat, nach der Hydrolyse von 2, 3B-Oxidocholestan. Auf Grund der 
heutigen Kenntnisse iiber den stereochemischen Verlauf der Epoxydoff'nung ist die 
Konstitution des Diols XXIV gesiuhert. 

Das iieue Diol war such versehieden von Cholestandiol-(2p, 3 p )  
(VII I ) ,  das weiter oben beselirieben wurde, sowie von Cholestandiol- 
( 2 a , 3 ~ )  (XVII),  das wir fur diesen Vergleich aus Cholesten-('L) (XXT) 
mit OsO, bereitet und durch das Iliacetylderivat X V I I I  eharakteri- 
sicrt haben. (Die zur Sicherheit ausgefuhrte Cr0,-Oxydation von XVII  
ergab, wie erwartet, die 2,3-Seeo-cholestan-2,3-dis~ure (IV).)  Per ez- 
cZ,usion,em. muss daher Cholestandiol-( ax, 3 p )  (XIX) vorliegen. Nach 

2F) K .  Hattori & T .  Kawasaki, J. pharmac. SOC. (Japan) 57, 160 (1937). Chem. Zbl. 

p 7 )  A. Ftust '6 PI. A .  Plccttner, Helv. 32, 275 (1949). 
ax) R. E. Marker 6: L. Plambeck Jr. ,  J. Amer. cheni. SOC. 61, 1332 (1939). 

1938 IT, 81; Chem. Ahstr. 32, 187 (1938). 
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33) Huttori & Kuwusaki26) erhielten beim Kochen von 2,3cc-Oxidocholestan (XXII) 
mit 20-proz. HC1 neben Cholestandiol-(2/?,3a) (XXIV) ein weiteres Diol vonl Smp. 118O 
(Acetylderivat: Smp. 125-1280). Da dieser Stoff mit keinem dcr 4 isomeren 2,3-Diole 
identisch ist, bleibt seine Konstitution vorderhand noch unabgeklart. 

34) J .  Eroome & B. II. Brown, Chemistry & Ind. 1956, 1307. 
35) 0. H. Wheeler & J .  L. Muteos, Chemistry & Ind. 1957, 396, bestatigtcn diese 

Beobachtung. Sie isolierten 90% Cholesten-(4) und 10% Cholestan. 
36) Die Kombination LiAlH,-SlCl, ist nur noch von A. J .  Birch & M .  Slaytor, 

Chemistry & Ind. 1956, 1524, zur Reduktion von 3,4-Methylendioxyzimtalkohol ver- 
wendet worden. Sie erhielten die Olefine Isosafrol (450/6) und Safrol (55%).  

37)  H.  C. Brown & B. C. S d b a  Ilao, J. Amer. chem. SOC. 77, 3164 (1955); 78, 2582 
(19561, haben eine analoge Mischung van NaBH, und AlCI, zur Reduktion von Estern, 
Carbonsauren und Nitrilen beniitzt. 

*) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller mit einem Perkin-Elmer-IR.-Spektro- 
photometer, Model1 21. 
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Volumen XL, Fasciculus VTT (1 957) - KO. 231. 2223 

genden Reaktionsprodukte isolieren3*) : 1. Kristallisat voin Smp. 69 - 
70°, [a],-Werte zwischen + 32O und + 34O (in Chloroform); 2. Cho- 
lestanol-(3 a )  (I) (4%). 3 .  Cholesten-(l)-ol-(3P) (X) (24%, Haupt- 
produkt) und 4. Cholestandiol-(2a, 3 8 )  (XIX)  ( 7 % ) ,  das such bei der 
Reduktion mit Al-Isopropylat erhalten worden war. Die Analysen- 
wertc des Kristallisats vom Smp. 69 -70° stimmten auf die Formel 
C&,,. Der Stoff gab mit Tetranitromethan eine starke Gelbfarbung. 
Der Bchmelzpunkt stimmte gut mit dem Literaturwert des erwarteten 
Cholestens-(1) (XXVI) ubcrein; die spez. Drehung wieh aber crheblich 
ab, lag zwischen den Werten von CholestenQ) (XXVI) und Cholesten- 
( 3 )  (XXI)  und liess auf ein isomorph kristallisierendes Gemisch von 
etwa 657; XXVI und etwa 35% X X I  schliessen. Die Vermutung be- 
statigte sich, indem das Xischkristallisat zwar wieder ein scharf 
schmelzendes Epoxylierungsprodukt vom Smp. 84 - 86O lieferte, des- 
sen spez. Drehung aber wieder suf ein analoges Gemisch von 1,2a- 
Oxido- iind 2,3a-Oxido-cholestan hinwies. Nach Reduktion des Oxyd- 
gemisches mit LihlH, liessen sich durch fraktionierte Kristallisation 
und Chromatographie an A1,0, ctwa 58 yo reines la-Hydroxycholestan 
(XXIX) und etwa 29 YO reines 3cr-Hydroxycholestan (I) abtrennen, 
was mit den Drehwerten der vorhergehenden Mischkristallisate gut 
ubereinstimmt. Die Rildungsweise der Olefine durfte als eine durch 
die Anwesenheit der Lewis-Simre begunstigtc Hydrogenolyse des a,  ,B- 
ungesattigten Ketons aufzufassen sein, wobei intermedikr das Carbo- 
nium-Ion C auftritt. Die Addition von H@ fuhrt zum Olefin XXT'I. Das 
Kation C steht offenbar im Gleichgewicht mit dem Carbonium-Ion D, 
das seinerseits das Olefin XXI  liefert. Die Bildung von XXI  ist ver- 
standlich, da X X I  thermodynamisch stabiler als XXVI ist39). 

XXVI c D xx1 
Das Auftreten des Allylalkohols X und des gesattigten Alkohols I als 
weitere Reduktionsprodukte ist normal. Uberraschend und noch nicht 
xu erklaren ist jedoch die Bildung des 2,3-Diols XIX. Da beide Hy- 
droxyle aquatorial sind, durfte cin 2,S-Epoxyd als Zwischenprodukt 
ausser Betraeht fallen, obwohl Epoxyde beim Chroniaitographicren an 
A1,0, in a-Glykole ubergehen kOnnen4O). Die Herkunft der beiden 
0-Atome ist somit unklar. Man lionnte an eine Disproportionierung 
des a, p-ungesattigten Ketons zum Olefingemisch und zum Diol den- 

38) Reihenfolge nach sbnehmender Eluierbarkeit. 
39) R. B. Turner, W .  R. Meador & R. E. Winkler, J. Amer. chem. SOC. 79, 4122 

4 0 )  Unpublizierte Versuche der Herren W .  Schiitt & W .  Kreis. 
(1957). 
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ken. Die Beduktion verlauft praktisch gleich, wenn man unter Luft- 
ausschluss (im N,-Strom) und im Dunkeln arbeitet (Nr. 4b  in Tab. 1). 
Ein radikalischer Mechanismus und Beteiligung V O K ~  LuPt- Sauerstoff 
scheint damit auszuscheiden. Die Ausbeute und 'Zusammensetzung des 
Olcfingemisches wrandcrte sich nicht wesentlich, als die Mcnge an AIC1, 
stark crhoht wnrde (Nr. 4 c iind 4 d in Tab. 1 ) oder die Reaktionsdauer 
Jron 1,%2 Std. auf 24 Std ausgedelint und AlC1, in Yortionen zum 
Reaktionsgemiseh zugegeben wurde (Nr. 4e in Tab. I). Wurde BF, 
statt AlC1, a1s Lewis-Same verw-endet, so verlief die Reaktion prinzi- 
piell gleich, aber etwas langsamer, da noch 22 yo Ausgangsmatcrial VI 
und nur 6 %  Olefingemisch gcfunden wurden (vgl. Nr. 5 in Tab. 1). 

Vergleicht man die Zahl der Btufcn, Schwierigkeit der Trennungs- 
operationen und die Ausbeuten der verschiedenen Wege, die von 
Cholesten-(1 )-on-(3) ( V I )  zu 1-Ketocholestan (XXVIII) fuhren, so ist 
die hier beschriebene Reektionsfolge, dic uber X, XI, XVl zu XI1 
fuhrt und d a m  in die frnher beschriehenen Stufen,) einmundet, weit- 
aus am ergiehigsten. Die Gesamtausbeute an 1-Ketoeholestan 
(XXVIII) bezogcn auf Cholesten-(1)-on-(3) (V1) betragt nach 7 Reak- 
tionsstufen etwa 30 yo. 

\%'ir danken Hcrrn Prof. T. Rrichstein fur  das Interesse, clas er unserer Arbeit eut- 
gegcngebracht hat. Ferner dankcn wir dcm ,,8chzueizerLschen Nutzonalfonda zur Forderung 
der wassenuchajtlschen Eorschuny" fu r  die gewahrte Unterstutzung. 

E x p er i m e 11 t e 11 e r Te i 1. 
Alle Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt nnd sind korrigicrt. Fehlergrenze 

bis 200O etwa 3". Siibstanzproben zur Messung der spez. Drehung, 
der UV.- und 1R.-Spektren wurden, falls nicht anders vermerkt, 1 Std. bei 0,02 Tom 
und 60-70" und zur Analyse bei 0,01 Torr iiber P,O, bei aiigegebener Zeit und Tem- 
peratur getrocknet. Obliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen 
in Ather oder Chloroform, LVaschen mit 2-n. HCl (bei 00,-Oxydationen mit 2-n. H,SO,), 
2-n. Sodalijsung und Wasser, Trocknen mi t  Na,SO, und Eindampfen. Alle Chromato- 
graphien wurden riach der Durchlaufmethode41) mit alkalifreiem AI,O, der Aktivitats- 
stufe I von M .  Woelm, Eschwege, Deutschland, durchgefiihrt. Kachweis von freiem CrO, 
bei Oxydationen, sowie Tetranitromethanproben nach H .  P .  Sigg et  al.42). Im folgenden 
werden die nachsteheriden Abkurzungen verwendct: Ae =: Ather, Al = Athanol, An = 
Aceton, Be = Benzol, Chf = Chloroform, Me = Methanol, Pe = Petrolather und 
ifr  = Wasscr. 

2*, daruber etwa 

R e d u k t i o n  von C h o l e s t e n - ( l ) - o n - ( 3 )  ( V I )  m i t  NaBH,. Zu einer Losung 
yon 1,6 g Cholcsten-(l)-on-(3) (VI) vom Smp. 96-97,Ci" in 76 ml 80-proz. wasserigem 
Dioxan wurtle im Lauf von 1 Std. eiiie Lijsung von 500 mg NaBH, in 50 ml 80-proz. 
wasserigem Dioxan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Std. stehengelassen, dann 
bei 0" mit 2-n. H,SO, bis pH = 3 versetAt,, mit I50 ml Wasser verdiinnt und wic ublich 
arrfgearbeitct. Das Rohprodukt (1,cPO g) nurde ail 45 g AI,O, chromatographiert (Chromato- 
gramm 1). 

Die Fr&tionen 1-3 (325 mg, cluiert mit Be) gaben aus Me 250 mg Kristallgemisch 
vani Smp. 120-1 26O. Nicht weitcr aufgetrennt. 

41) T. RPichstein Ct: C. TV. Shoppee, Disc. Farad. Soc. Nr. 7, 305 (1949). 
4L) H .  P. Sigg, Ch. Tamm d. T.  Reichsteilz, Helv. 38, 1741 (1956). 



Volumen XI,, Fascirulus VII (1937) ~ S o .  231. 2227 

Die Fraktionen 4-16 (1,02 g, eluicrt mit Be und Be-Ae-Gemisellen) gaben am 
Me 842 mg Kristadle voni Smp. 137--142O, nach deni Umkristallisieren aus Me Cholestan- 
ol-(.?p) (11) vom Smp. 141-142O. 

100 mg der Kristalle aus den Fraktionen 1-3 des Chromatogramms I wurden in 
3 ml Eisessig mit 1,3 ml einer 2-proz. Cr0,-Eisessiglosung oxydiert. Kach Zugabe von 
cinigen Tropfcm Me ergab die ubliche Aufarbeitung 82 mg Rohprodukt, das an 2,5 g 
AI,O, cliromatographiert wurde (Chromatogramm I T ) .  

Die Fraktionen 1-11 (43 mg, eluiert mit Pe und Pe-Be-(1:l)) gaben aus Prle 33 m g  
Kristalle vom Smp. 123--127O, nach Umkristallisieren aus  Me Cholestnnon-(.?) vorn 
Smp. 127-129O. Misch-Snip. mit authent. Material war gleich. 

Fraktion 12 (9 mg, eluiert mit Pe-Be-(1:l)) gab 7 mg Kristallgemisch vom Smp. 
111-1190. Nicht weiter aufgetrennt. 

Die Fraktionen 13-21 (17 mg, eluiert mit Be und Be-Ae-Gemischen) gaben aus Me 
12 mg Kristalle vom Smp. 95-97", nach dem Umkristallisieren aus Me Gholesten-(I)- 
on-(.3) (VI) vom Smp. 96--97,5O. Misch-Smp. mit authent. Material ebenso. 

Die Praktionen 1-3 des Chromatogramms I enthielten somit etwa BOO/, Cholestan- 
ol-(3p) (11) und etwa 4076 Cholesten-(l)-ol-(3@) (X). 

100 mg der Kristalle aus den Fraktionen 4-16 des Chromatogramms I wurden 
ebcnfa,lls in 3 ml Eisessig mit 1,3 ml 2-proz. Cr0,-Eisessiglosung behandelt. Die iibliche 
Aufarbeitung lieferte 83 mg Rohprodukt, das an 2,5 g A1,0, chromatographiert wurde 
(Chromatogramm 111). 

Die Fraktionen 1-16 (73 mg, eluicrt mit Pe und Pe-Be-Gemischen) gaben aus Me 
61 mg Kristalle vom Smp. 124-129", nach Umkristallisieren aus Me ChoZestanon-(3) 
vorn Smp. 127-129O. Der Misch-Smp. mit aut.hent. Material war gleich. 

Die Fraktionen 4-16 des Chromatogramms I enthielten also nur Cholestan-o1-(3 p). 
Aus 1,6 g Cholesten-(1)-on-(3) (VI) wurden somit rein erhalten (umgerechnet) : 

etwa 950 mg Cholestan-ol-(SP) (11) (= 60'y0) und etwa 40 mg Cholesten-(l)-ol-(3,9) (X) 
(= 2,5 yo). Die restliche Menge sind schwer trennbare Kristallgemische. 

R e d u k t i o n  v o n  Choles ten- (1  ) - o n - ( 3 )  ( V I )  rnit LiAlH,. Zu einer Suspension 
von 210 mg LiAlH, in  20 ml trockenem Ae wurde bei 20° unter Riihren innert 30 Min. 
eine Losung von 700 mg Cholesten-(l)-on-(3) (VI) vom Smp. 95-97O in 15 ml trockenem 
Ae zugetropft, das Ganze eine weitere halbe Std. unter R,iickfluss erwarmt, anschliessend 
bei loo tropferiweise mit 7 ml Wasser und dann mit 2-n. H,SO, bis pH = 3 versetzt. 
L)ie abgetrennte Ae-Schicht lieferte nach weiterer ublielier Aufarbeitung 690 mg Roh- 
produkt, das an 21 g A1,0, chromatograpliiert wurde. 

Die Fraktionen 1-3 (51 mg, eluiert mit Pe-Be-(1 :I)) gaben aus Ae-Me 37 mg Kri- 
stalle vom Smp. 171-180°, nach Umkristallisieren am Ae-Me Cholestunol-(5a) ( I )  vom 
Smp. 183-185". 

Fraktion 4 (31 mg, eluiert mit Be) gab 19 mg eines Kristallgemisches vom Smp. 111- 
118O. Nicht aufgetrennt. 

Die Fraktionen 5-15 (545 mg, eluiert mit Be) gaben aus Me 482 mg Kristalle 
vom Smp. 129,5--132O, nach dem Umkristallisieren ails Me ChoZesten-(f)-ol-(3B) ( X )  
(Blattchen) vom Smp. 131-133"; [a1B -~+51" & 2O (c = 1,533 in Chf). Es fanden 
Plccttner et al.4): Smp. 129,5--130° und [a]u = + 63,2O (in Chf); Bergm,rznn e t  a1.8): Srnp. 
131--131,5O und [.Iu = +54,9O (in Chf); Nenbest & Wilson5): Smp. 130-132O und 
[a]= = +55O (in Chf). 

3 P - A c e t o x y c h o l e s t a n - ( l )  ( X I )  a u s  X. Eine Losungvon4,Og Cholesten-(1)-01- 
( 3 p )  (X) vom Smp. 131-133O in 25 ml Pyridin und 12  ml Acetanhydrid wurde 24 Std. 
bei 35O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung ergab 4,39 g Rohprodukt, das aus Me 
3,83 g Nadeln vom Smp. 86-88" lieferte. Es fanden Pluttner e t  al.4) : Smp. 85,5-86O 
und = + 58,5O (in Al); Bergmunn e t  aL8) : Smp. 87O und [a],, = + 60,Oo (in Chf); 
Henhert & Wilson5): Smp. 84-86O und [a]D = + 5 8 O  (in Chf). 

I ,  2 a - 0 x i d o - 3  P - a c e t o x y - c h o l e s t a n  ( X V I )  a u s  XI.  Zu einer Losung von 
600 mg 3P-Acetoxgcholesten-(l) (XI)  v ~ n i  Smp. 86-88" in 2 ml Chf w-urderi 36 In1 
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einer 0J7-in. Perbcrixoesaurelasung in Clif (4,ri-facher &rschuss) zugegeben, 6 Std. 
bei Oo und weitere 15 Std. im Dunkeln hci 22" steheugelassan. Die ubliche Aufarbeitung 
(ohne verd. Siiure, niit 2-n. Sodalosnng so lange gewaschen, bis das N'aschwasser frei 
von Oxydationsmittel war) ergab 615 nig Rohprodukt, das aus Ae-Me 567 nig Kristalle 
vom Smp. 106---11O0 lieferte. Nach dem Uinkristallisieren a m  Al, Nadeln vom Smp. 111- 
113", [ a ] g  -~ + 12,6O & 2" (c = 1,631 in Chf). Zur Analpse 10 Min. bei 12 Torr geschmolzen. 

C,,H,,O, (444,67) Ber. C 75,32 H 10,887/, Gef. C 78,74 H ll,27qb 

1 6 , 3  8 - D i h p d r o x y c h o l e s t a n  ( X I I )  a u s  XVI .  Zu einer Suspension von 50 mg 
LiAlH, in 10 ml trockeneni Ae u-urdc bei 20" urrter Riihren innert 30 Min. cine Losung 
von 50 mg 1,2a-Oxido-3~-acetoxy-cholestan (XVI) voni Smp. 111-113° in 3 ml trok- 
kcnem Ae zugctropft. Nach 3 Std. Erwiirmen nnter Riickfluss wirrde die Miscliung bri 
1 0 0  tropfenweise rnit 5 ml Wasser versetzt und dann mit 2-11. H,SO, auf Lackrnus ange- 
saucrt. Nach dern Abtrennen der Ae-Scliicht liefcrte die weitere uhliche Aufarbeitung 
49 nig Rohprodukt, das an 1.5 g AI,O, chromatographiert wurde. 

Die mit Ae-Chf-(I : 1) eluierten Fraktionen ( 3 2  mg) gahen aus A1 26 mg Prismen vom 
Smp. 155-156,5O; Misch-Smp. mit  aiithent. 1 a ,  3P-DiIi~(~roxy-cliolestan (XIT) ebenso. 

1,2P-OxidochoIestanol-(3 @ )  ( X I V )  aus X. Zu einer T>osung von 1,47 g 
Cholesteii-(l)-ol-(3~) (X) vorn Smp. 131-133" in 5 ml Chf wurden bei 0" 46,s ml einer 
0,41 -molaren Perbenzoesaurelosung in Chf (5-facher Uberschnss) zngegeben und das 
Ganze 24 Std. bei 22O im Dunkeln st,ehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung (ohne verd. 
Sliure, mit  2-n. Sotlalosnng so lange gewaschen, bis Waschwasser frei yon Oxydations- 
mittel war) ergab 1,40 g Rohprodukt, das an 45 g Al,O, chrornatographiert wurde. 

Die Fralitionen 1-9 (34 mg, eluiert init Pe-Be-(l:3)) gabcn amorplrcs Material. 
Die Fraktionen 10-13 (107 nig, eluiert mit Pe-Be-(l:9)) gahcn aus Me 92mg Kri- 

stalle (= E.A. 11) VORI Smp. 123-125°/13!)-140n; L x ] B  =+%,go I 2 "  (c ~ 1,168 
in Clif). Die Tetranitromctl.ianprobe zeigte keine Doppclhindung an. Substanz nicht 
weiter verfolgt. Xur Analyse 3 Std. hei 50" getrocknet. Gef. C 82.56 H 12,330,. 

Die Fraktionen 14-23 (138 mg, eluiert mit Be und Be-Ac-(3:1)) gaben a m  Me 
ein Kristallgeniisch vom Smp. 87- -1O6O. 

Die Fraktioiien 24 -38 (954 mg, eluiert init Ae und Be-Clif-(1:l)) gaberi 857 mg 
Kristalle vom Smp. 169--172n, nach dem Umkristallisieren aus Me 1,2,5'-Oxidocholestanol- 
(38) (XIV) in Sadeln vom Smp. 175-176", [a]$ =+56.3" & 2" (c 7: 1,405 in Chf). 
Henbest & WiEsor~~) fanden: Smp. 172-175O iind lcrlV : $-63" (in Chf). . - ~ -  %ur Analyse 
3 Std. bei 60" getrocknet. 

C,,H,,02 (402,65) Bcr. C "$4 H 11,52 0 7,957; 
Qef. ,, 80,74 ,, 11,613 ., 8,lAqG 

I, 2B-Oxido-3  8 - a c e t o x y - c h o l e s t a n  ( X V )  a u s  S I V .  80 mg 1,2P-Oxido- 
eholestanol-(3p) (XIV) voni Smp. 175-176n wurden mit 1.2 nil Pyridin und 1 nil Acetan- 
hydrid bei 35O 48 Std. stehengelassen. Die uhlichr Aufarbeitung gab 87 nig Rohprodukt, 
das aus Ae-Me 75 mg Kristalle voin Smp. 113,5-115" liefcrte. Nach dem Umkristallisieren 
ails Ae-Me, Prisnieii vom Smp. 115-116"; [a]$ = + 69,:~" & 2" (c = 1,294 in Chf). Misch- 
Srnp. rnit 1,2cr-Oxid0-3~-acetoxy-cholestaii (XVI) voin Snip. 1 3  1-1 J 3 O :  96--J 05". 
Henbest & I.l'ilson5) fanden: Snip. 111-1 13O und [%ID == + 66" (in Clif). - Zur Analyse 
2 Std. bei 50" getrockneb. 

C,,H,,O, (444,67) Bcr. C 78,32 H 10,880,/, Gef. c' 7837  H 11,00'],, 
I ,  2 / l - O x i d o c h o l e s t a n o n - ( 3 )  ( X I Z I )  a u s  XIV.  Eine Liisung von 90 mg 

I ,2P-Oxido-cholestanol-(3fl) (XIV) voni Smp. 175-176" in 9 ml Pyridin wurde mit 
0,-Pyridin-Komplcx, bereitet aus 100 nig CrO, und 10 ml Pyridin, versetzt, 30 Min. 
geschuttelt -\id 20 Std. hei 22O stehengelasscn. Nach der Zugabo von 3 ml Witsser ergah 
die ubliche Aufarbeitung 87 mg Rohprodukt, das an 2,6 g AI,O, chromatographiert 
wurde. 

Die Fraktionen 1.-4 (48 mg, eluiert rnit He) gaben ails Ae-Me 41 mg Ihistalle vom 
Smp. 106--108n. Ktwh Umkristal~isiercti itus Ac-Me, 1,  BP-O~idociioZo.~tnno7~-(3) ( X f l l )  in 
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Prisnien vom Smp. 109-110,5°: [a]${ =+53,2O & 2" (c = 1,289 in Chf). IR'.-Spektrum 
in CS,: Maximum bei 5,81 ! I  ( C = O ) ;  10,75 I ( :  ll ,64 p ;  12,64 p (Epoxy-keton). Zur 
Analyse 24 Std. bei 50" get.rocknet. 

C,,H,,O, (400,63) Rer. C 80,94 H 11,07% Gef. C 80,70 H lO,S9% 
Die Fraktionen 5-9 (28 mg, eluiert mit Be-Ac-(1:l) und Ae) gaben aus Chf-Pe 

26 mg 1,2P-OzidochoZeslanoZ-(~,9) ( X Z V )  vom Smp. 171-173°; Misch-Smp. mit Aus- 
gangsmaterial ebenso. 

C h o l e s t a n d i o l - ( Z b ,  3P)  ( V I I I )  a u s  XIV.  Zu einer Suspension von 150 mg 
LiAIH, in 30 ml trockenem Ae wurde bei 22O unter Rulireii innert 30 Min. eine Losung 
von 150 mg 1,2/i-Oxidocholestanol-(3P) (XIV) vom Smp. 175-176O in 15 nil trockenem 
Ae zugetropft. Das Gcmisch wurde 3 Std. unter Ruckfluss erwarmt, auf 10O abgekuhlt, 
langsam mit 10 cnl3 m'asser tropfenweise versetzt, mit 2-n. H,SO, auf pH = 2 angesauert 
und wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt (138 mg) lieferte ans A1 126 mg Kristalle 
vom Smp. 169-172O, nach dem Umkristallisieren aus Me, Pu'adehi vom Smp. 173-174O; 
Misch-Snip. mit rlem Ausgangsmaterial vom Smp. 175-176O: 145-152O. [a18 = + 43,2O 
& 2O (c = 1,251 in Chf). Zur Analyse 3 Std. bei 60O getrocknet. Fur weitere Literatur- 
werte vgl. Tab. 2. 

C,,H,,O, (404,66) Rer. C 80J4 H 11,9614 Gef. C 80,24 H 12,12% 
2,9,3B-Diacetoxycholestan ( I X )  a u s  V I I I .  40 mg Cholestandiol-(2,9,3/i) 

(VIII) vom Smp. 173-174" wurden in 1 mi Pyridin niit 1,5 ml Acetanhydrid bei 35" 
24 Std. stehengelassen. Die ubliche Aufarbeiturig gab 47 mg Rohprodukt. das an 1,5 g 
A1,03 chromatographiert wurde. 

Die mit Pe-Be-(1 : 1) eluierten Fraktionen (34 mg) gaben aus Me 27 mg Kristalle vom 
Smp. 104-108°. Nach Umkristallisieren aus Me, Xadeln vom Smp. 107-108°, [a]g = 
+34,5O & 2" (c = 1,154 in Chf). Fur weitere Literaturwerte vgl. Tab. 2. Zur Analyse 
12 Std. bei 50" getrocknet. 

C,,H,,O, (488,73) Ber. C 76J8 H 10,72% Gef. C 76,27 H 11,090/, 
2,3-Scco-cholestan-2,S-disaure ( I V )  a u s  VII1.  Eine Losung von 50 nig 

Cholcsta,ndiol-(2/i,3~) (Vl I I )  vom Smp. 173-174" in 4 ml Eisessig und 1 ml Benzol 
wurden mit 1 , l O  ml 2-proz. CrO,-Eisessiglosung (entspr. 2,l 0-Aqniv.) versetzt und 
12 Std. bei 22O stehengelassen. Each dieser Zeit war noch freies CrO, nachweisbar. Hierauf 
wurde mit einigen Tropfen Me kurz stehengelassen und dann die ubliche Aufarbeitung 
durchgefuhrt. Es resultierten 1 mg neutrale Anteile (nicht untersucht). Die vereinigten 
Sodalosungen und Waschwasser wurden bei 0" mit 2-n. H,SO, bis zur eben kongosauren 
Reaktion versetzt und mit Ae ausgeschuttelt. Die Ae-Auszuge gaben nach Waschen mit W, 
Trocknen uber &,SO, und Eindampfen 49 mg saure Anteile. Aus Ae-Pe 40 mg Kristalle 
vom Smp. 196-197O; Misch-Smp. mit authent. 2,3-Seco-cholestan-2,3-disaure (IV) vom 
Smp. 196-197" ebenso. 

D i m e t h y l e s t e r  V d e r  D i s l u r e  IV. 10 mg Saure IV vom Smp. 196-197O in 
2 ml Ae wurden mit atherischem Diaeomcthan versetzt und 15 Min. bei 22" stehen- 
gelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 9 mg neutrale Anteile. Aus Me 7 mg Kristalle 
vom Smp. 60-61O; Misch-Smp. mit authent. 2,3-Seco-cholestan-2,3-disaure-dimethyl- 
ester (V) vom Smp. 62-63O : 60-63". 

R e d u k t i o n  v o n  Choles ten- (1  ) - o n - ( 3 )  ( V I )  m i t  Al - Isopropyla t .  Eine Lo- 
sung von 5 g Cholesten-(1)-on-(3) (VI) vom Smp. 95-970 in 7 5  ml trockenem Isopropanol 
wurde niit einer Losung von 10 g Al-isopropylat in 75 ml Isopropanol versetzt und unter 
Riickfluss SO erwarmt, dass pro Min. 1-2 Tropfen Aceton-Isopropanolgemiseh iiber- 
destillierten. (Prufung auf An mit 2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung.) Nach 8 Std. war 
im Destillat kein An mehr nachweisbar. Nach Eindampfen im Vakunm wurde mit 150 ml 
kalter 4-n. HCl versetzt, geschuttelt und Ae zugegeben. Die weitere ubliche Aufarbeitung 
ergab 4,s g Rohprodnkt, das an 150 g AI,O, chromatographiert wurde. 

DieFraktionen-7 (217mg, eluiertmitBe-Ae-(9:l) und -(l:l)) gabenausMe167mg 
ChoZesten-(l)-on-(3) ( V I )  vom Smp. 97---98"; Misch-Smp. mit authent. Material ebenso. 
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Die Fraktionen 8-12 (eluiert niit Be-Ae-(l:4) und - (1 :7 ) )  gaben 97 nig amorplies 
Material. 

Die Fraktionen 13-15 (448 nig, eluiert mit Be-Ae-(l:9)) gaben aus Me 323 mg 
Kristalle vom Smp. 1 76-184". Nach Umkristallisieren aus Me, reines ChoZestcmoZ-(Sa) ( I )  
voin Smp. 184--186": Misch-Smp. mit authcnt.. Material ebenso. 

17  mg dieser Kristalle wurden wie iiblicli in Eisessiglosung mit 2-proz. Cr0,-Eis- 
essigliisung behandelt. Die iibliche Aufarbeitung gab 19 mg Rohprodukt. Aus Me 1 3  mg 
(holestanon-(3) vom Smp. 127-12Y0; Misch-Smp. mit authent. Material ebenso. 

Die Fraktionen 16-19 (970 mg, eluiert mit Be-Ae-(l:H)) gaben aus Me 683 mg 
Kristallgemisch vom Snip. 117-131". Kicht aufgetrennt. 

Die Pralrtionen 20-29 ( l ,9l  g, eluiert rnit Be-Ae-(l:g) und Ae) gaben aus Me 1,63 g 
ChoZesten-(I)-oZ-(3p) ( X )  vom Smp. 131-133O; Misch-Smp. mit authent. Material ebenso. 

Die Fraktionen 30-36 (811 mg, eluiert mit Chf-Me-(1 :I)) gaberi aus Chf-Pe 688 mg 
Kristalle vom Smp. 200-203°. Nach Umlrristallisieren aus Chf-Me, ChoZestandioZ-(2cc, 3p) 
( X I X )  in Nadeln voni Smp. 211-2113"; ra]g -+22O & 2" (c = 1,290 in Clif). Weitere 
Literaturwerte s. Tab. 2. Zur Analyse 24 Std. bei 80" getrocknet. 

C27H,,0z (404,65) Ber. C 80,14 H 11,960,b Gef. C 79,71 H 11,9276 
2 ,  3-Seco-choles tan-2 ,3-d is i iure  ( I V )  a i l s  X I X .  25 mg Cliolestandiol-(2cc,3p) 

(XIX) vom Smp. 211-211,5" (aus obigern Versuch) wurderi genau gleich wie bei der 
Oxydation von VIII  beschrieben rnit 2-proz. Cr0,-Eisessigldsung oxydiert. Es resul- 
tierten 2 mg neutrale Anteile und 20 mg saure Anteile. Die letzteren gaben aus Chf-Pe 
15 mg Kristalle vorn Smp. 196-198O. Misch-Smp. mit authent. Z,,?-Seco-cholestan-Z, 3-  
disuure (ZV) war gleich. 9 mg dieser Kristalle wurden wie iiblich mit atherischem Diazo- 
methan methyliert. Es resultierten 5 mg Kristalle vom Smp. 60-61O; Misch-Smp. rnit 
autlient. %,3-Seco-cholestan-2,3-disB~~re-dimethyZester ( V )  vom Smp. 62-63O : 60,5-62,5". 

2 a ,  3 p - D i a c e t o x g c h o l e s t a n  ( X X )  a i l s  X I X .  130 mg Cholestan-diol-(2a,3/?) 
(XIX) voni Smp. 211-211,5° wurden niit 5 ml Pyridin und 4 ml Acetanhydrid 48 Std. 
bei 35O stehengelassen. Die iibliche Aufarbcitiing gab 159 mg Rohprodukt, das aiis Me 
133 mg Kristalle vom Smp. 11i-113° lieferte. Xach dem Unikristallisieren aus Me, Nadclri 
vom Smp. 1 13-113,5°; [cc]: = - 28,5O & 2" (c : 1,113 in Chf). 1R.-Spektrum in CS,. 
Maxima bei: 5,74 ( C = 0 ,  Acetyl); 8,05 p uncl 8,14-8,16 p (C--0-CO-C). Fur weitere 
Literaturwerte agl. Tab. 2. Zur Analyse 12 Std. bci 50" getrocknet. 

C,,H,,O, (488,73) Ber. C 76,18 H 10,729d Gef. C 76,25 H l0,85"& 

C h o l e s t a n d i o l - (  2a ,  3%) ( X V I I )  a u s  X X I .  Einc Losung von 1,2 g Cholesten-(2) 
(XXI) vom Smp. 73-75", das aus Cholestanol-(3 p )  (11) iiber 3-Bromcholestan nach 
Fiirst & PZattnerZ7) bereitet worden war, in 50 ml trockenem Be wurde mit 1,0 g OsO, 
in 50 ml Pvridin versetzt und 4 Tage bei 22" stehengelassen. Anschliessend wurde der 
Riickstarid niit 8,O g &Mannit und 8,0 g KOH in 30 ml Be, 70 ml A1 und 15 ml \V 4 Std. 
unter Riickflnss erwarnit. Die iibliche Aufarbeitung gab 1,4 g Rohprodukt, das an 45 g 
A1,0, chromatographiert wurdc. 

Die mit Chf eluierten Praktionen (L,17 g) gaben aus Me (353 mg Kristalle vom 
Snip. 297-200". Nach Umkristallisieren aus Me, Nadeln voni Smp. 198-200". L E ] ~  = 
+22,3" + 2O (c = 1,239 in Chf). Fur weitere Literaturwerte vgl. Tab. 2. Zur Analyse 
24 Std. bei 7.5" getrocknet,. 

CZ7H,,0, (404,65) Ber. C 80J4 H 11,96"/, Cef. C 80,18 H 12,20:: 

2u , 3 a - I) i a c e t o  xy c h o l e s t  a n  ( X V  I I I )  a u s  XV I I. 150 mg Cholestandiol-(2a, 3a) 
(XVII) vom Srnp. 198-200" wurden in 6 ml Pyridin mit 5 in1 Acetanhydrid 48 Std. 
bei 35" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 187 mg Rohprodukt, das ails Me 
165 mg Kristalle vorn Smp. 121-123O lieferte. Xach dem Umlrristallisieren aus Me, Blatt- 
chen Tom Rmp. 122--123,5O, [WIG = + 22,s" j, 2O (c = 1,256 in Chf). Fur weitere Literatur- 
wertc vgl. Tab. 2. Zur Analyse 24 Std. bei 65O getrocknet. 

t",,H,,O, (488,73) Ber. C +iG,lX H 10,72q/, Gef. C: 76,37 H 30,98".1 
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2 ,  3-Seco-cholestan-2,3-clisBure ( I V )  aus  X V I I .  70 mg Cholestandiol- 
(2cr,3a) (XVII) vom Snip. 198-200" wurden wie bei VIII beschrieben mit Cr0,-Eisessig 
oxydiert. Nach analoger Aufarbeitung resultierten 63 mg Kristalle IV vom Stnp. 197- 
199O; Misch-Smp. mit aut'hent. 2,3-Seco-cholestan-2,3-disiiure (IV) ebenso. 

D i m e t h y l e s t e r  V a u s  obiger  Saure IV:  Smp. und Misch-Smp. mit authent. 
Ester V 60,5-61,5". 

R e d u k t i o n  v o n  C h o l e s t e n - ( 1 ) - o n - ( 3 )  ( V I )  rnit LiAlH,-AlC1,. 1. Versuch 4u 
der Tab. 1 .  Zu einer Suspension von 100 mg LiAIH, in 3 ml abs. Ae wurde bei 20O unter 
Riihren innert 30 Min. eine Losnng von 500 mg Cholcsten-(l)-on-(3) (VI) vom Smp. 95-97" 
und 620 mg trockenem AlCI, in 10 ml abs. Ae (olivgrune Farbe des Komplexes) getropft 
und das Ganze einc weitere Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Zugabe von Athylacetat 
(Entfernung des LiAIH,-Uberschnsses) ergab die ubliche Aufarbeitung 473 mg Roh- 
produkt, das an 15 g AI,O, chromatographiert wurde. 

Die Praktioneri 1 4  (110 mg, eluiert mit Pe) gaben aus An 93 mg Kristalle vom 
Smp. 68-70O. Each Umkristallisieren aus An, Mischkristallisnt von Cholesten-( I )  ( X X V I )  
(ca. 65%) und Cholesten-(2) ( X X I )  (cu. 35%) (weiter unten nur als ,,oZefinisches Misch- 
kristazlisat" bezeichnet) in Nadeln vorn Smp. 69-70", [a]$ = + 32O 2O (c = 1,288 in  
Chf). Mit Tetranitromethan in  Chf-Losung starke Gelbfarbung. UV.-Spektrum in Al: 
i.,,, 227 mp (log E = 2,27), entspricht einem Gehalt von ca. 1% Cholestadien-(1,3). 

Die Fraktionen 5-11 (48 mg, eluiert mit Pe-Be-(3:l) und -(l:l)) gaben aus Ae-Me 
25 mg ChoZesten-(l)-on-(d) ( V I )  vom Smp. 95-97O. 

Die Fraktionen 12-16 (26 mg, eluiert mit Pe-Be-(1:3)) gaben aus Ae-Me 18 mg 
Kristalle vom Smp. 179--182O, nach dem Umkristallisieren aus Ae-Me Cholestanol-(Scr) ( I )  
vom Smp. 183-185", [XIS = :- 29,9O 2 O  (c = 1,064 in Chf). Misch-Smp. mit authent. I 
war gleich. Zur Analyse 3 Std. bei 75O getrocknet. 

C,,H,*O (388,65) Ber. C 83,44 H 12,45Y0 Gef. C 83,44 H 12,590//, 
Die Fraktionen 17-26 (141 nig, eluiert mit Be) gaben aus Ae-Me 11 1 mg Kristalle 

vom Smp. 129-131", nach dem Umkristallisieren aus Me Cholesten-(I)-oZ-(3B) ( X )  vom 
Smp. 130-132O. 

Die Fraktionen 27-34 (47 mg, eluiert mit Chf) gaben 28 mg Kristallgemisch vom 
Smp. 195-204". Nicht aufgetrennt. 

Die Fraktionen 35-39 (51 mg, eluiert mit Chf) gaben aus An 33 mg Kristalle vom 
Smp. 209-211°, nach dcm Umkristallisieren am Chf-Me ChoZestandiol-(2a, 3 j9) ( X I X )  
vorn Snip. 211-211,5". Misch-Smp. mit XIX, erhalten autl der Reduktioti von VI mit 
Al-Isopropylat, war gleich. 

2. Versuch 4 b  de+ Tab. 1. 500 mg Cholesten-(l)-on-(5) (VI) wurden mit 100 mg 
LiAIH, nnd 620 mg AIC1, genau gleich wie in Versuch 4a reduziert, wobei im Dunkeln 
gearbeitet und P;, eingeleitet wurde. Die Aufarbeitung ergab 495 ing Rohprodukt, das 
grob an 15 g A1,0, chromatographiert wurde. 

Die Fraktionen 1-4 (120 mg, eluiert mit Pe) gaben aus An 109 mg ,.oZefinisches 
Mischkristallisat" vom Smp. 68-70°. 

Die Fraktionen 5-10 (eluiert mit Ae) gabcn 308 mg Kristallgemische; nicht weiter 
getrennt. 

Die Fraktionen 11-15 (37 mg, eluiert mit Chf) gaben aus Chf-Me 29 mg Cholestan- 
dioZ-(2a, 3 8 )  vom Smp. 211-2130. 

3 .  Versuch 4 c  der I'd. I .  500 mg Clliolcsten-(l)-o:i-(3) (VI) mit 100 mg LiAIH, und 
2,0 g AICI, geriau gleich wie in Versuch 4s reAuziert. Es resultierten 460 mg Rnhprodukt, 
das an 15 g A1,0, chromatographiert wurtle. 

Die Fraktioneri 1-4 (152 mg, eluiert mit Pe) gaben aus An 136 mg ,,olefinisches 
Mischkristallisat" vom Smp. 68-70", [E]$  : + 34O & 2O (c = 1,300 in Chf). Des restliche 
Material, mit Chf eluiert, wurde nicht weiter aufgetrennt (279 mg). 

4. Versueh 4d der Tub. I. 500 mg ClhoIest,cn-(l)-on-(3) (VI) mit 200 mg LiAlH, und 
6,0 g AIC1, wie in Versuch 4a (aber 2 Std. Riickfluss) reduziert. Es resultierton 470 mg 
Rohprodukt, das an 15 g A1,0, chromatographiert wurde. 
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Die Fraktioneii 1-4 (14s nig, eluiert mit Pe) gaben aus An 137 mg ,,oZefinisches 
,~ischkrislaElisat" vom Smp. 68,5-7O0. Das restliche Material, mit Chf eluiert., wurde 
nicht weitcr aufgetrennt (303 mg). 

5. Versuch 4 e  der Tab. 1. Zu einer Suspension von 150 mg LiAlH, in 5 ml trockenem 
Ae wurde bei 22O unter Ruhreu irinert 30 Min. eine Losung von 500 mg Cholestcn-(1)- 
01143) (VI)  und 2,O g trockcnem AICI, in 12 nil Ae zugetropft und das Ganze 24 Std. unter 
R,iickfluss erwiirmt. Nach 2 und nach 18 Stunden wurden nochmals je 1,0 g A1C1, in 
10 ml Ae zugetropft. Die Aufarbeitung ergab 491 nig Rohprodukt, das an 15 g M203 
chromatographiert wurde. 

Die Fraktionen 1 4  (152 mg. eluiert init Pr )  gaben aus An 138 mg ,.olefin 
Mischkristallisat" vom Smp. 68-70'). 

Dic Fraktioncn 5-9 (eluiert init Ae) gaben 272 mg Kristallgemisch; nicht weiter 
aufgetrenrit . 

Die Fraktionen 10-13 (46 mg, eluiert mit Chf) gaben aus An 32 mg Kristalle vom 
Smp. 203-213". Nach Umkristallisieren aus Chf-Me, CholestandicZ-(2u, 3 j3) (XZX) vom 
Smp. 211--211,5". 

Redukt io i i  von O h o l e s t e n - ( l ) - o n - ( 3 )  (1'1) m i t  LiAlH,-BF, (vgl .  V e r -  
s u c h N r . 5  i n T a b .  1). Zueiner Suspensionvon100mgLiAIH,in4ml trockenem Aewarde 
bei 22O linter R'uhren innert 30 Min. eine Losung von 500 mg Cholesten-(l)-on-(3) (VI) 
vorn Snip. 95-970 urid 2,0 g einer 45-proz. Losung von BF, in Ae getropft und das Ganze 
2 Std. unter Riickfluss erwarmt. Kach Zugabe von Athylacetat ergab die ubliche Auf- 
arbeitung 487 mg Rohprodukt, das an 15 g Al,0, chromatographiert wurde. 

Die Praktionen 1-5 (48 mg, eluiert mit Ye) gaben aus An 29 mg Kristallc voni Snip. 
45-62". Nach Umkristallisieren aus An ,,olefirkisches Mischkristallisat" vom Smp. 87-70". 

Die Fraktionen 6-12 (143 mg, eluiert mit Pe-Be-(3:1)) gaben aus Ae-Me 106 m g  
Choksten-(l)-on-(3) ( V I )  vom Smp. 97-99". Misch-Smp. mit authent. V I  war gleich. 

Die Fraktionen 13-16 (52 mg, eluiert mit Pe-Be-(l:X)) gaben aus Ae-Me 33 mg 
Cholestanol-(Su) ( I )  vom Smp. 182-184". 

Die Fraktionen 17-25 (107 rng, eluirrt init Be und Be-Ae-(1:l)) gaben aus Ac-Me 
73 nig Kristalle vom Snip. 129--131° inid 141,5---143O. Es scheint ein Cemisch won Cho- 
Eestano2-(3 j3) (11) 7ind ChoZesten-(I)-ol-(3B) ( X )  vorzuliegen. 

Die Fraktionen 26-29 (eluiert mit Chf) gaben 43 mg amorphes Material. 
Die Fraktionen 30-34 (57 mg, eluiert mit Chf) gaben aus An 43 mg Kristalle vom 

Smp. 205-207". IVach Umkristallisieren aim Chf-Me Cholestandiol-(2a, 3 /3) ( X I X )  vom 
Snip. 209-211". 

C h o l e s t a n o l - ( l a )  ( X X I X )  urid Choles tanol - ($u)  ( I )  a u s  Mischkr i s ta l l i -  
s a t  von  Choles ten- (1)  (XXVI)  u n d  C h o l e s t e n - ( 2 )  (XXI) (,, olefiiiisches Misch- 
kr i s ta l l i sa t" ) .  Eine Losung von 1,2 g ,,olefinisehem Mischkristallisat" vom Smp. 69- 
70° in 10 ml Chf wurde mit 30 in1 einer 0,69-molaren Perbenzoesaurelosung in Chf 
48 Std. bei 22" im Dunkeln stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung, ohne Waschen 
rnit verd. Saure, ergab 1,25 g Rohprodukt. Aus Chf-Me 1,08 g Epoxydgemiscli in Blattchen 
vom Smp. 86-90°, [ c Y ] ~  =+24" & 3" (c = 0,836 in Chf). Eine Probe von 38 mg Roh- 
produkt wurde an 1 , l  g AI,O, chromatographiert. Die mit Pe eluierten Fraktionen gaben 
14 mg Kristalle vom Smp. 84-86O. Doch wurde keine Trennung in 1,2a-Oxido- bzw. 
2,3u-Oxido-cholestan erreicht. Die Hauptmenge wurde deshalb direkt weiter verarbeitet. 
Zu einer Suspension von 1,0 g LiAlH, in 200 ml trockenem Ae wurde bei 22O unter Riihren 
inncrt 30 Min. eine Losung von 950 mg des Epoxydgemisches vom Smp. 86-90" in 
100 nil trockenem B e  zugetropft. Das Gemisch wurde weitere 30 Min. unter Riickfluss 
erwiirmt, anschliessend bei loo tropfenweise mit H,O und dann mit 2-n. H,SO, bis pH L= 3 
versetzt. Die abgetrennte Ae-Schicht lieferte nach weiterer ublicher Aufarbeitung 950 mg 
Rohprodukt. Fraktionierte Nristallisation gab ails An 400 mg Kristalle vom Smp. 100- 
103". Nach Umkristallisieren aus An reines Cholestanol-(la) ( X X I X )  vom Smp. 101- 
103". Die Mutterlaugen gaben aus  Chf-Me 205 mg Kristalle vom Smp. 180-182". Xach 
T!mkristallisieren aus ('hf-Me, reincs Cliokstancl-(3a) ( I )  voin Smp. 182-184". 
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Die verbliebeneri Mutterlaugen (340 mg) wurden an 10 g A1,0, ohromatographiert. 
Die Fraktionen 1-10 (158 mg, eluiert rnit Be) gaberi aus An 107 nig Kristalle vom 

Snip. 100-103n. Nacli den1 Umkristallisieren ails An, Ch~~lestonoL(1cr) ( X X I x )  vom 
Smp. 102-1 03". 

Dic Fralrtionen 11-16 ( 3 1 1  nig, eluiert mit Be-Ac-(l :1)) gaben 51 mg Kristalle 
vom Smp. 142-1 83". Nach dem Umkristallisieren a m  Chf-Me, CI~olestanoZ-(3 x )  (I) vom 
Smp. 173-182O (enthalt noch Cholestanol-(I a) (XXIX)). 

Aus dem Kristallgemiscli von Cholesten-(1) (ca. 65%) und Cholesten-(2) (ca. 350/6), 
das aus der Reduktion von Cholesten-(1 )-on-@) rnit LiA1H4-A1C1, gcwonnen wurde, 
konnten nach anschliessender Epoxylierung und Reduktion mit LiAlH, die folgenden 
Substanzen rein isoliert werden: ca. 58% Cholestanol-(I cz), ca. 29% Cholestanol-(3a) uiid 
ca. 137; nicht kristallisierbare Mutterlaugc. Die Ausbonten bctrugen somit : 580); Cho- 
lest.ano1-(1 a) (XXIX), 29% CholestanoI-(3a) (I). 

Zur Kontrolle wurden 370 mg CholestanolL(1 a )  (XXIX) voni Smp. 101-103" wie 
iiblich mit 2-proz. Cr0,-Eisessiglosung oxydiert. Es resultierten 370 mg neutrale Anteile. 
Sus Ae-Me 335 mg Kristalle vom Smp. 79-85". Kach Umkristallisieren aus Ae-Me, 
ChoZestanon-(I) (XXJ ' I I I I ) ,  Smp. und Miscli-Smp. mit authent. Material: 84-86'). 

Die Mikroanalysen verdankeri wir unserem mikroanalytischen Laborstorium 
(Leitung E.  Thommen). 

B u s a m m e n f a s s 11 n g . 
Cholestcn-(l)-on-(3) (VI )  gibt bei der Reduktion mit NaBH, vor- 

wiegend Cholestanol-(SP) (11) und rnit LiAlH, neben Spuren von 
Cholestanol-(3 K) (I) (Iholesten-(l)-ol-(3/3) (X)  als Hauptprodukt. 

Mit Perbenzoesaure geht 3/3-Acetoxycholesten-( 1) (XI) in das K- 

Oxyd XVI iiber, wahrend Choleston-(l)-ol-(3P) (X) das /I-Oxyd XIV 
liefert. Die Konstitution dieser Epoxyde wird bewiesen. 

Die Reduktion von Cholesten-( l)-on-(3) (VI) rnit Al-Isopropylat 
fiihrte zu einem komplexen Stoffgemisch. Nach Trennung an A1,0, 
wurden erhalten: Cholestanol-(S~) (I), Cholesten-(l)-ol-(3p) (X)  und 
Cholestandiol-(Zcc, 3@) (XIX). Die Konstitution von XIX ergibt sich 
am der Uberfuhrung in die 2,3-Seco-cholestan-2,3-dis&ure IV und aus 
dem Vergleich rnit den isomeren 2,3-Diolen7 von denen das 2P73/%Diol 
VIII und dss 2cc,3cr-Diol XVII neu hergestellt wurden. 

Die Reduktionen von Cholesten-( l)-on-(3) (VI) rnit LiAlH,-AlCl, 
und LiAlH,-BF,, die eingehend studiert wurden, lieferten ebenfalls ein 
Stoffgemisch, bestehend aus einem Mischkristallisat von 65 yo Cho- 
lesten-(1) (XXVI) und 35 yo Cholesten-(2) (XXI) ,  Cholesta8nol-(3a) (T) ,  
Cholesten-(l)-ol-(3p) (X)  und Cholestandiol-(2a, 3p)  (XIX). 

Die vorliegenden Untersuchungen ergeben eine Verbesserung der 
Synt,hese von I-Ketocholestan (XXVIII). 

Organiseh-chemische Anstalt der Universitat Rasel. 


