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schwindigkeit, mit der die Autoxydation verlauft, ist von Zufdlen abhbgig. Es ist 
sehr wohl moglich, dass beim Versuch von FRhREJACQUE4) das Peruvosid sich im 
Laufe der Fermentierung vollstandig zur Saure oxydiert hat, wahrend bei RANGAS- 
WAMI und VENKATA R A O ~ )  ein Teil intakt geblieben ist25). 

Wir dankcn Herrn Dr. EK. WEISS fur seine Hilfe bei der Korrektur des Manuskripts. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Kennzeichen der aus Thevetiu peruviuna (PERs.) K. SCHUM. erhaltlichen 
Monoglykoside werden zusammengestellt, und die Identitat von Theveneriin mit 
Ruvosid wird bewiesen. Untereinander ahnliche Eigenschaften zeigen auch Neriifolin 
und Thevefolin ; diese zwei Stoffe sind aber sicher voneinander verschieden. 

Department of Chemistry, Jalan Sultan, Petaling Jaya, Selangor (Malaya) 
(N. G. B.), ' 

MusCurn daistoire Naturelle, Chimie Appl. aux Corps Organist%, Paris (M. F.), 
Pharmaceutical Laboratories, Andhra University, Waltair (South India) (S. R.), 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Base1 ( J. v. E., 0. S., T. R.). 

%) Bei einer Wiederholung der Extraktion hat  der eine von uns (M. F.) auch kleine Mengen von 
Peruvosid isoliert. 

108. In 14- und 15-Stellung oxygenierte hiansauren l) 
Gallensiiuren und venvandte Stoffe, 55. Mitteilunge) 

von A. Lardon und T. Reichstein 

(24. XII. 60) 

Durch Behandlung des Epoxy-esters VIII sowie des Isomeren XVI mit CrO, in 
wasseriger Essigsaure entsteht in relativ guter Ausbeute ein Ketol mit tertiarer HO- 
Gruppe (Prap. AL 371)3)4). Nach LINDE & MEYER~)  sollte ihm Formel XIV zukom- 
men 6). LARDON et al. 4, haben die isomere Formel I bevorzugt. Ein Beweis lag nicht 
vor. Fur I sprach das Resultat der Wasserabspaltung mit SOCl, und Pyridin, wobei 
ein cr,/hngesattigter Ester entstand, dessen UV.- und 1R.-Spektren auf I1 (mit 
vierfach substit. Doppelbindung) gepasst hatten5"). Auch die Rotationsdispersion (vgl. 
l) Nomenklatur nach Vorschlagen des IUPAC Bull. 77,  p. 50-59 (1960). 
%) 54. Mitt.: A. LARDON, H. P. SIGG & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1457 (1959). 
8, H. LINDE & K. MEYER, Helv. 42, 807 (1959). 
4) A. LARDON, H. P.' SIGG & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1457 (1959). 
6, Privatmitteilung von Herrn Prof. K. MEYER; in der genanntcn Abhandlungs) ist fur den Stoff 

keine Formel angegeben. 
Eine analoge Wanderung einer a-sthdigen Methylgruppe von C-13 nach C-14 findet bei 
der Bildung von Iso-euphol aus Euphol statt, vgl. M. VILKAS, G. DUPONT & R. DWLOU, 
Bull. SOC. chim. France 76. 813 (1949); I). ARIGONI, R. VITERBO, M. D~NNENBERGER, 0. 
JEGER & L. RUZICKA, Helv. 37, 2306 (1954); D. H. R. BARTON, J. F.McGHIE. M. K. PRAD 
HAN & S. A. KNIGHT, J. chem. SOC. 7055, 876; E. M ~ N A R D ,  H. WYLER, A. HIESTAND, D .  
ARIGONI, 0. JEGER & L.RUZICKA, Helv. 38,1517 (1955). Gleich reagierenTirucallo1, D. ARIGONI, 
0. JEGER, & L. RUZICKA, Helv. 38, 222 (1955), und 3-0-Acetyl-apo-euphol, W. LAWRIE, 
W. HAMILTON, F. S. SPRING & H. S. WATSON, J .  chem. SOC. 7956, 3272. 
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Fig. 1) 6, schien fur I zu sprechen. Im folgenden wird gezeigt, dass die Zuordnung XIV 
von LINDE & MEYER richtig ist. Der Beweis konnte auf zwei unabhangigen Wegen 
erbracht werden. 

a) Via Diol X. Bei der Behandlung des Epoxids VIII mit wasseriger H,SO, in 
Dioxan entstand als Hauptprodukt ein Diol (AL 475), dem auf Grund der weiteren 
Umsetzungen die Formel X mit 14DJ5a-Dihydroxy-Gruppe zukommen muss 7).  Im 
IR. (in CH,Cl,) zeigte es im HO-Gebiet zwei Banden bei 2,76 und 2,90 ,us). Es liess 
sich durch das krist. Acetylderivat XI (AL 485) charakterisieren, das gegen CrO, 
in Eisessig bestandig war, und das nach dem 1R.-Spektrum noch eine intramolekular 
assoziierte HO-GruppelO) enthielt. Bei Umsetzung des Diols X rnit Tosylchlorid in 
Pyridin und anschliessender Chromatographie des Rohproduktes an SiO, wurde 
neben Ausgangsmaterial und Spuren eines krist. Nebenproduktes (AL 533) in 48% 
Ausbeutell) das krist. j9-Epoxid XVI erhalten, das M E Y E R ~ ~ )  aus Resibufogenin ge- 
women hat, und dessen Formel sichera) ist13). Damit ist bewiesen, dass das Diol 
(AL 475) noch das intakte Steringeriist besitzt und die Konfiguration X haben muss. 
Denn wenn man nicht die sehr unwahrscheinliche Annahme machen will, dass im Diol 
(AL 475) die tertiare HO-Gruppe bevorzugt mit Tosylchlorid reagiert, so ist die Bil- 

Wir danken Herrn Prof. C. DJERASSI, Stanford University, Calif. USA, auch hier bestens fur 
die Ausfiihrung der Messung (Brief 12. Aug. 1959). 
Beidc Hydroxygruppen haben axialen Charakter. Dasselbe wiirde aber auch fiir eine 14a, 15s- 
Dihydroxy-Gruppierung zutreffen, da der Fiinfring bei der cis-Verkniipfung eine andere 
Konstellation annimmt, vgl. C .  W. SHOPPEE & J. C. P. SLY, J. chem. SOC. 7959, 345, und 
friihere Lit. daselbst. 
Erstere ist bei c = 0,015Mol/l und d = 1 mm vie1 starker als bei c = 0,15Mol/l und d = 0,l mm, 
diirftc somit der sekundaren HO-Gruppe entsprechen, die in hoherer Konzentration inter- 
molekular assoziiert ist. Die Bande bei 2,90 p (starker bei hoher Konzentration) diirfte der 
tfberlagerung des assoziierten Anteils der sekundaren sowie der ter&en HO-Gruppe ent- 
sprechen. Letztere bildet rnit der Carbomethoxy-Gruppe eine intramolekulare H-Briicke 9). 

Dementsprechend findet sich in der CO-Region eine Bande bei 5,81 p, die der uberlagerung 
der Acetylgruppe rnit der assoziierten Estergruppeg) zukommt. uber 1R.-Spektren von Diolen 
vgl. besonders A. R. H. COLE, Infrared Spectra of Natural Products, in L. ZECHMEISTER, 
Fortschr. d. Chemie organ. Naturstoffe 73,l-69 (1956), und A. R. H. COLE & P. R. JEFFERIES, 

J.  Chem. SOC. 7956,4391, und weitere Lit. daselbst sowie bei 9. L. P. KUHN, J. Amer. chem. 
SOC. 74, 2492 (1952); 76, 4324 (1954); 80, 5950 (1958); S. JULIA, P. VARECH, TH. BURER & 
Hs. H. GUNTHARD, Helv. 43, 1623 (1960). 
a) H. KUNDIG-HEGEDUS & 0. SWINDLER, Helv. 39, 904 (1956); b) W. SCHLEGEL & CH. 
TAMM, Helv. 40, 160 (1957); c) A. H. H. COLE & (Miss) G. T. A. MULLER, J. chem. SOC. 
7959, 1224, und friihere Lit. daselbst. 
In CH,Cl, Bande bci 2,92 p.  Intensitat und Lage waren bei c = 0,15 und d = 0,l mm praktisch 
gleich wie bei c = 0,015 und d = 1 mm, wie es einer intramolekularen H-Briicke zur Ester- 
gruppe entspricht. 
Unter Beriicksichtigung des nicht umgesetzten Ausgangsmaterials. 
K. MEYER. Helv. 35, 2444 (1952). 

l3) Dasselbe ,!I-Epoxid XVI lasst sich praparativ besser aus dem D4-Ester XI1 mit HOBr in 
wasserigem Aceton") gewinnen. Moglicherweise verlauft die Reaktion iiber das 14j3-Hydroxy- 
15a-brom-Derivat wie folgt : 

Danebcn entstand wenig Kcto-ester VII. 
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Abkiirzungen vgl. Einlei- 
tung zum Exper. Teil. Die 
Zahlen in eckigen Klam- 
mern geben die spez. Dre- 
hungen fur Na-Licht in 
Chf an. 

60 
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dung von XVI nur uber ein 15-Mono-0-tosylat von X ( R  = Ac, R'= Ts, R"= CH,) 
erklarbar. Die bevorzugte Bildung des Diols X steht in ubereinstimmung rnit der 
bevorzugten Bildung des 14~-Chlor-15a-hydroxy-Derivats aus VIII mit HCl 4 ) .  Bei 
der Dehydrierung des Diols X rnit CrO, in Eisessig entstand das Ketol XIV in guter 
Ausbeute; es war mit dem Prap. AL 371 identisch. 

Mit HCl in Methanol entstand aus VIII als Hauptprodukt ein Methoxyderivat, 
dem wir aus Analogiegrunden Formel V zuerteilen. Es liess sich dementsprechend mit 
CrO, zu einem Keton I11 dehydrieren. V zeigte im IR. (in CC14) im HO-Gebiet eine 
intermolekulare H-Briicke (vgl. Fig. 2a und 2b) und eine einzige Esterbande bei 
5,76 p (Fig. 3). Das Keton I11 zeigte im CO-Gebiet auch nur eine Bande bei 5,76 p 
(in CS,), das HO-Gebiet war leer. 

b) Lacfolzbildzllzg. Energische alkalische Hydrolyse des Ketols XIV gab die krist. 
Saure XIII. Sie war ohne Umlagerung aus XIV entstanden, denn nach Methylierung 
und Acetylierung wurde der Ketolester XIV in guter Ausbeute zuruckerhalten. Beim 
Erwarmen der Saure XI11 rnit Acetanhydrid in Pyridin auf ca. 60" entstand ein krist. 
Neutralstoff, der das Lacton XVII darstellt. Dies folgt aus der Analyse und dem IR.- 
Spektrum (Fig. 4). Letzteres zeigt keine HO-Absorption. aber eine sehr kurzwellige 
CO-Schwingung (5,53 p in CC1, oder KBr, also noch kurzwelliger als bei normalen 
y-lactonen), die fur die stark gespannten Lactone dieses Typs (20 + 14) charakteri- 
stisch ist (siehe unten). Das Lacton XVII ist ohne Umlagerung aus XI11 entstanden, 
denn nach alkalischer Verseifung in Dioxan-Wasser wurde in ca. 70% Ausbeute wie- 
der die Saure XIII erhalten, die nach Behandlung mit CH,N, und Acetylierung in 
guter Ausbeute XIV zuriicklieferte. Bei der Verseifung mit KOH in wasserigem Me- 
thanol trat teilweise Methanolyse ein, denn nach Behandlung rnit CH,N, und an- 
schliessender Acetylierung wurde neben XIV auch das Methoxyketon I11 erhalten. 
Das stark gespannte Lacton XVII verhalt sich bei dieser Reaktion somit teilweise 
wie ein @-Lacton 19). 

Soweit wir feststellen konnten, ist bisher von diesem Typ nur das Lacton XXVI 
bekannt. LINDE & MEYER5) erhielten es bei der Dehydrierung des der Saure XXV 
entsprechenden 20-Carbinols rnit CrO,. Dasselbe Lacton XXVI konnten wir beim 

14) Zur Methodik vgl. H. REICH & T. REICHSTEIN, Helv. 26, 562 (1943). - Im U. S. Pateut 
2930791 vom 29. Marz 1960 beschreiben P. D. MEISTER & H. C. MURRAY (THE UPJOHN COMP., 
Kalamazoo, Mich.) die Bildung von 14/?,15/?-Epoxiden bei Pregnanen und Cardenoliden 
nach dieser Methode. Dabei sollen 14a-Brom-15/?-hydroxy-Derivate als Zwischenprodukte 
entstehen. Wir danken Herrn Dr. A. v. WARTBURG. Basel, auch hier bestens dafiir, dass er 
uns auf dieses Patent aufmerksam machte. 

16) Dieser Stoff ist von LINDE & MEYER~) auf einem Weg hergestellt worden, der fur die Konfigu- 
ration auch nicht beweisend ist. 

16) Experimenteller Teil dieser Arbeit. 
17) F. HUNZIKER & T. REICHSTEIN, Helv. 28, 1472 (1945). 
l8) Die mit ( ?) versehenen Formeln haben nur hypothetischen Charakter. Bezeichnung der Spi- 

rane nach Vorschlag von D. H. R. BAR TON^), als 1?(13jl4)abeo-Steroide. 
10) /%Lactone geben bei der Methanolyse weitgehend Methoxy-Sauren, allerdings bevorzugt bei 

saurer Katalyse, vgl. L. F. FIESER & M. FIESER, Lehrbuch der Organ. Chemie, p. 362-363, 
4. deutsche Auflage, Verlag Chemie (Weinheim 1960). Unser Lacton XVII war gegen kochendes 
Methanol (1 Std.) bestandig, ebenfalls gegen 1-proz. HC1 in Methanol bei 20" (16 Std.). Hy- 
drolyse der /?-Lactone rnit Angriff auf das /?-C-Atom vgl. A. R. OLSON & R. J.  MILLER, 
J. Amer. chem. SOC. 60, 2688 (1938). 
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Erwarmen der Saure XXV (oder der entsprechenden 3-Hydroxysaure) mit Acetanhy- 
drid und Pyridin in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten20). Um auch das un- 
substituierte Lacton XXX kennen zu lernen, haben wir den Ketoester XXIV mit 
Athandithiol umgesetzt und das krist. Thioketal XXVII mit RANEY-Nickel ent- 
schwefelt. Der so erhaltene krist. Hydroxyester XXIX wurde zur freien Saure 

0 0 0 
COCH, 
II 

KOH etc. 
H 

AcO 

XXIV F. 145" [+44,9Iz1) XXV (R = H) F. 232l') XXVI F. 168' [-15,0]') 
(Al 513) la) 

0 0 

Ni 
~ 

H 
XXVII F. 185" [+42,0] XXVIII (R = H) F. 215''') XXX F. 147" [-43,0)1') 

C,H,O,S,(AL 509) le) XXIX (R = CH,) F. 122' C,,H3oO, (AL 512) 
[ + 31,2] 18) 

C,,H,O,(AL 511) 

0 0 

XXXI F. 222O za) XXXII F. 169" [+ 22,7] la) 
C,,H,O, (AL 508) 

0 0 

XXXIII F. 27lZs) XXXIV F. 144" [ - 48,0] l') 
C,H,,O, (AL 507) 

") Bei diesem Stoff fanden wir die Lactonbande in CS, bei 5,58 und in KBr bei 5,59 p (vgl. Fig.6). 

*l) K. MEYER & T. REICHSTEIN, Helv. 30, 1508 (1947). 
22) A. LARDON & J. v. Euw, Helv. 47, 50 (1958). 

LINDE & MEYER fanden sie in CH,CI, bei 5,63-5,65 p. 

A. KATZ, Helv. 37, 993 (1948). 
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XXVIII verseift und diese wieder mit Acetanhydrid in Pyridin erwarmt. Das Lacton 
XXX wurde auch hier in praktisch quantitativer Ausbeute und kristallisiert erhalten. 
Sein 1R.-Spektrum ist aus Fig. 5 ersichtlich. Durch Verseifung und Methylierung lie- 
ferte es wieder den Ester XXIX. Auch aus der Saure IX konnte das krist. Lacton VI 
erhalten werden. Analoge Lactone mit 0-Funktion an C-11 (XXXII und XXXIV) 
wurden auch aus den Sauren XXXI und XXXIII erhalten; bei allen war im 1R.- 
Spektrum die kurzwellige Bande gut sichtbar. 

Fig. 1. Rotationsdispevsion von 3~-Acetoxy-74~-hydvoxy-l5-oxo-5~-~t~ansaure-methyleste~ ( X I  V, 
PY+ A L  377), Smp. 204-208', in Methanol, 1 = 25", c = 0,122/700 ml 'J) 

Nachdem der Ketolester (AL 371) die Formel XIV (und nicht I) besitzt, erubrigt 
es sich, nach besonderen Grunden fur seine Bildung aus VIII mit CrO, in wasseriger 
Essigsaure zu suchen (vgl. p. 1465 der friiheren P~blikation~)). Der Epoxyester VIII 
ist zwar gegen Essigsaure allein recht bestandig, wird aber offenbar durch CrO, als 
LEWIS-Saure aufgespalten, wobei X oder ein Chromsaure-ester von X entsteht. Die 
relativ glatte Dehydrierung von X zu XIV o h e  Glykolspaltung muss durch die fur 
eine solche Glykolspaltung raumlich ungiinstige und starr fixierte Lage der zwei 
HO-Gruppen an C-14 und C-15 bedingt sein. Dementsprechend war X auch gegen 
NaJO, bei pH = 3,7 in wasserigem Methanol bei 20" vollig bestandig. Auch nach 
30 Std. konnte gar kein Verbrauch an Perjodat festgestellt werden 24). 

Hingegen wird fur das aus XIV mit SOC1, in Pyridin erhaltene Wasserabspal- 
tungsprodukt die fruher4) vorgesehene Formel I1 hochst unwahrscheinlich, weil der 
raumliche Bau von XIV (entspr. XXXV) fur die Bildung von I1 sehr ungiinstig ist. 

"4) Wir danken H e m  E. FLURY fur die Ausfuhrung dieser Titration. 
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Recht gunstig ist er aber fur die Bildung eines Spiranderivats XVIII, das entweder 
in einem Simultanprozess (entspr. XXXV) oder uber ein cyclisches Ion XXXVI ent- 
stehen kann. Letzteres konnte sich u. a. nach XXXVII oder XXXVIII stabilisieren. 
Wir glauben, dass XXXVIII begunstigt ist, wenn R eine Carbomethoxylgruppe dar- 
stellt, weil dann ein konjugiertes System entsteht. 

Es wurden einige Versuche unternommen, um die hypothetische Spiranformel 
XVIII zu priifen. Sie konnten noch nicht abgeschlossen werden. Zur Erlauterung 
dieser Versuche benutzten wir im folgenden diese hypothetischen Spiranformeln. 

a) Die Ketogrufifie lie@ in eiwem 5-Ring. Verseifung des Esters XVIII gab die freie 
Saure XXI ohne Umlagerung, denn nach Methylierung lieferte sie einen krist. Methyl- 
ester XXII, der bei der Acetylierung wieder in XVIII uberging. Im 1R.-Spektrum 
dieser Saure XXI ist die Bande der Ketogruppe durch keine Estergruppen mehr 
gestort. Sie lag (in CH,CI,) bei 5,75 p, entsprechend einem Funfring-Keton. 

b) Far die Umlagerztngsreaktion ( X I V  -+ X V I I I ]  ist die 15-stiindige Ketogruppe 
nicht erforderlich. Auch der 15a-Acetoxyester X I  lieferte mit SOCl,+ Pyridin ein ana- 
loges Produkt XV, das allerdings bisher nicht kristallisierte. Der Ester XV zeigte im 
UV. ein Maximum bei 230.5 mp, loge = 3,80 in Cyclohexan, verhielt sich dabei also 
praktisch gleich wie XVIII. Dass er dementsprechend bis auf die Oxydationsstufe 
des C-15 denselben Bau besitzt, konnte wie foIgt bewiesen werden : Verseifung von 
XV gab die krist. Saure XIX, die den krjst. Methylester XX lieferte. Daraus liess 
sich rnit CrO, ein krist. Diketoester XXIII erhalten. Derselbe Stoff wurde auch aus 
XXII mit CrO, gewonnen. 

c) Fur den Vedauf der Umlageruag scheint die Estergruppe an C-I7 wichtig. Zur 
Synthese des Ketols XLII wurde das Epoxid XL benotigt. Bei der Reduktion des 
Epoxyesters VIII mit LiAlH, und anschliessender Acetylierung entstanden die drei 
Stoffe XXXIX, XL und XLI. Der letztgenannte hat praparatives Interesse, weil sich 
daraus uber XLIV der 14a-Hydroxyester XLVIII gewinnen lasst. Zur Bereitung von 
XL ist es aber vorteilhafter, XI1 zuerst mit LiAlH, zu reduzieren. Das nach Acety- 
lierung erhaltene XXXIX gab mit Benzopersaure das Epoxid XL ohne Neben- 
produkte. Behandlung mit CrO, in wasseriger Essigsaure gab ein Ketol, dem nach 
Analyse, UV.- und 1R.-Spektrum sowie durch die direkte uberfiihrung in XIV die 
Formel XLII zukommt. Die genannte Verkniipfung wurde wie folgt durchgefuhrt : 
Eine Probe von XLII wurde rnit K,CO, in wbserigem Methanol partiell verseift. 
Das Rohprodukt wurde rnit CrO, oxydiert und die rohe Saure rnit CH,N, methyliert. 
Der so erhaltene krist. Ester war mit XIV identisch. Behandlung von XLII rnit 
SOC1, in Pyridin gab ein Geniisch, aus dem sich in massiger Ausbeute zwei krist. 
Stoffe (AL 496 und AL 497) isolieren liessen. Ersterer enthielt nach dem UV.-Spek- 
trum (Maximum in Cyclohexan bei 194 mp, logs = 3,88as)) eine isolierte, hochstens 
dreifach substituierte Doppelbindung. IL lag auch deswegen nicht vor, weil nach 
Verseifung, Dehydrierung rnit CrO, und Methylierung wenig Kristalle (XLVII = 
AL 531) resultierten, die von XXIII verschieden waren. Sie enthielten keine Kon- 
jugation (Maximum im UV. in Cyclohexan bei 195 mp, log e = 3,25) und keine HO- 
Gruppe mehr. Im IR. (in CS,) war die HO-Region leer, im CO-Gebiet waren zwei 
scharfe Banden sichtbar bei 5,76 (starker, entspr. Funfring-Keton und Ester) sowie 
as) K. STICH, G. ROTZLER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1480 (1959). 
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XI1 VII I  

LiAlH, 1 Acetyl. 

X X X I X  F. 124" [+20,7]16) 
C24H360& (AL 486) 

X L  F. 121" [+16,5] XLI  F. 174" [+26,3] 
CZ4H,,O, (AL 467) la) C,H,,O, (AL 468) la) 

CH,OAc CH,OAc 

XLI I I  ( ?)Is) F. 202" XLIV F. 144" [+29,0] 
(AL 497) le) C,,H,,04 (AL 480) 16) 

XLII  F. 196" [+9,5] 
C,,H,,O, (AL 491) 16) 

J cro, 
XLV (R = H) amorph __+ XLVII  F. 142" (AL 531)16) 
XLVI (R = Ac) F. 85' 

(AL 496) le) 

S c O  

XLVIII  F. 220" [+ 58,5] 
C,,H,,05 (AL482) 

bei 5,82 p (schwacher, entspr. Sechsring-Keton). Banden, die der Vinylgruppe (bei 
6,08 und 11,05 p) entsprechen, waren nicht vorhanden26). Der zweite Stoff (AL 497) 
zeigte im UV. ein Maximum bei 218 mp, log E = 3,92 in Athanol, bzw. 212 mp in 
Cyclohexan, sowie ein weiteres. schwaches bei 314 mp, log E = 1,60 in Athanol. Dies 
ist schwer anders zu erklaren, als mit der Annahme eines Dreirings konjugiert zur 

z6) Material- und Zeitmangel crlaubte leider keine wciteren Versuche. 
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Ketogruppe 27). Wir glauben daher, dass dem genannten Stoff Formel XLIII zu- 
kommtZ6), obwohl im IR. (Nr. 2895) auch mit CaF,Prisma (gesattigte Liisung, d = 
1 mm in CS,) bei ca. 3,33 p keine Bande sichtbar war. Er kann aus XLII entweder 
in einer Simultanreaktion (entspr. Schema L) oder uber das cyclische Ion XXXVI eR OH 

0 
L 

nach Schema XXXVII entstehen. 
d) Abbauversuche. Eine Probe des Umlagerungsproduktes XVIII wurde mit Ozon 

behandelt und das Ozonid mit Zn in Essigsaure reduktiv gespalten. Das Neutral- 
produkt (hypothetischer Ketoester LI) wurde mit uberschussiger CrO, in Essigsaure 
oxydiert und aus dem Reaktionsgemisch die sauren Anteile (LII ?) abgetrennt. Diese 
lieferten beim Erhitzen in schlechter Ausbeute ein amorphes Keton (LIV?), aus dem 
sich ein krist. Semicarbazon (AL 505) gewinnen liess, dessen Analyse ungefahr auf 
die erwartete Formel LV passte. Aus I1 ware auf gleichem Wege das isomere Keton 
LIII zu erwarten gewesen. 

0 

XVIII 

I1 

L I  ( ?)la) amorph") LII  ( I) I*) amorphlg) 

LIII LIV ( ?) l*) amorphfa) 

LVI Smp. 263-264" 30) LV ( ?)Is) Smp. 198-202" le) 

C1ClH3103N3 (AL 

*') R. H. EASTMAN, J. Amer. chem. SOC. 76, 4115 (1954) ; D. ARIGONI, H. BOSSHARD, H. BRU- 
DERER, G. BUCHI, 0. JEGER & L. J. KREBAUM, Helv. 40, 1732 (1957); D. H. R. BARTON, 
P. DE MAYO & M. SHAFIQ, Roc. chem. SOC. 7957, 205. 
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Die Ketone LIII und LIV sind isomer, sollten sich aber durch das Protonen- 
Resonanzspektrum leicht voneinander unterscheiden lassen, da die drei Protonen 
der Methylgruppe von Methylketonen ein Signal von typischer Lage gebenZ*). Zur 
Vermeidung von Verlusten wollten wir fur die Messung direkt das Semicarbazon LV 
einsetzen. 

Ober Protonen-Resonanzspektren von Semicarbazonen war uns nichts bekannt. 
Daher wurde als Model1 zunachst das Semicarbazon des 3/3-Acetoxy-5a-pregnan- 
20-011s (LVI) geme~sen~~).  Es zeigte das in Fig. 7 angegebene Spektrum. Herr Dr. 
R. ZUKCHER schrieb uns dazu: 

aDas besagte Methylsignal erscheint bei 109,5 Hz = 1,825 p.p.m. von Tetrasilan 
aus gemessen (entspr. t = 8,175 p.p.m. in den Einheiten von TIERS). Diese Lage 
entspricht ziemlich genau derjenigen, die man erwarten wurde, wenn nur die durch 
Einfiihrung von Stickstoff veranderte Elektronegativitat der ehemaligen C= 0- 
Gruppe berucksichtigt wird. Da die Elektronegativitat von Stickstoff ungefahr in 
der Mitte zwischen derjenigen von Kohlenstoff und Sauerstoff liegt, ware also in 
unserem Fall folgendes zu erwarten : 

O=b-CH, 128 Hz 

-N=&-CH, 

-b=d-CH, 96 Hz 

112 Hz statt experimentell 109,5 Hz 

Die Ubereinstimmung ist so, dass man auch in unbekannten Fiillen eine mehr oder 
weniger eindeutige Lage des Methylsignals in Semicarbazonen erwarten durfte. )) 

Danach wurde das krist. Semicarbazon (Prap. AL 505) des durch Abbau erhal- 
tenen Ketons eingesetzt. Es gab das in Fig. 8 wiedergegebene Spektrum. Das Signal 
der fraglichen Methylgruppe liegt an ahnlicher Stelle wie bei LVI und ist nicht 
in ein Doublett aufgespalten, wie das bei LIII sein musste. Praparat AL 505 leitet 

100 

.P, $ ,2 j:; 
' a c.o.lorn t 
$ d=0.5mmu, 

c c14 

25 2,7 2.8 3 . 0 ~  

Fig. 2. ?R.-Absorptionsspektrunz von 3~-Acetoxy-74~-nzethoxy-l5a-hydroxy-5~-at~ansaure- 
methylester ( V ,  Prap. A L  484) in CC1, 

a) c = 0, l  Mol/l, d = 0, l  mm; b) c = 0,005 Mol/l, d = 10 mm, mit NaC1-Prismasl). Hier wurde 
A,,, jeweils am Zahler abgelesen. 

28) J. N. SHOOLERY & M. T. ROGERS, J.  Amer. chem. SOC. 80, 5121 (1958). 
28) Dieses und das folgende Spektrum wurden von Herrn Dr. R. ZURCHER im Physiklabor der 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, aufgenommen und interpretiert. Wir m6chten auch hier 
Herrn Dr. R. ZURCHER unsern besten Dank fur seine Hilfe aussprechen. 

so) A. J. RYER & W. H. GEBERT, J .  Amer. chem. SOC. 74, 4336 (1952). 
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sich somit von einem Methylketon ab. Formel LIII wird damit ausgeschlossen. Das 
Spektrum steht mit der Formel LV in sehr guter Obereinstimmung. Ein endgiiltiger 
Beweis, dass dem Abbauprodukt diese Fonnel zukommt, ist damit natiirlich nicht 
erbracht. Es sol1 versucht werden, durch Synthese eine sichere Entscheidung zu treffen. 

Fig. 3.  IR.-Absorpionsspektrurn von 3~-Acetoxy-14~-rnethoxy-15a-hydroxy-5~-atiansd[yre- 
methylester ( V ,  Prdp. A L  484) 

in CCl,, c = 0,06 Mol/l, d = 0,2 mm, mit NaC1-Prisma31) 

Fig. 4. IR.-Absorptionsspeklrurn von 3~-Acetoxy-14~-hydroxy- l5-oxo-5~-~t iansbuveton ( X  V I I ,  
Prdp. A L  510) 

in CCl, (G = 0,066 molar, d = 0.2 mm) und fest in KBr (1,5 mg pro Pastille) 
20 yo nach unten v e r s e t ~ t ~ ~ ) .  

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Fig. 5 .  IR.-Absorptionss@ektrum von 14~-Hydroxy-5~-dtiansaurelacton ( X X X ,  Prap. A L  512) 
in CS, (c  = 0,066 molar, d = 0,2 mm) und fest in KBr (ca. 1 mg pro Pastille) 

20% nach unten versetzt*l) 

81) Aufgenommen von Herrn R. BUHRER mit einem PERKIN-ELMER double beam 1R.-Spektro- 

aa) Aufgenommen von Herrn D. MAUSEZAHL in demselben Apparatsl). 
photometer, Model1 21. 
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Fig. 6. IR.-Absorptionsspektrum von 3/?-Acetoxy-74~-hydroxy-5~-iltiansilurelacton 
( X X V I ,  Prdp. AL 573) 

in CS, (c = 0,063 molar, d = 0,2 mm) und fest in KBr (1,l mg pro Pastille) 
ca. 15% nach unten versetzt 

Fig. 7. Pvotonen-Resonansspektrum des 3~-Acetoxy-5a-pregnan-20-on-semicarbazons (L VZ) 
10 mg in 0,s ml CDC13a3) 20) 

Fig. 8. Protonen-Resonanzspektrum des vermutlichen 3’-Acetyl-lP, 2oc-cyclopentano-6,3- 
acetoxy-8a/?-methyl-4a~-decalin-semiEarbasons (1- V )  

ca. 12 mg in 0,5 ml CDCl,aS) 

”) Aufgenommen mit einem modifizierten VARIAN-Spektrographen, Model1 V-4302, bei 60 Mega- 
hertz (MHz) und bei 21”. Die Frequenzen wurden nach der Seitenband-Methode gemessen und 
durch lineare Interpolation bestimmt. Sie sind i. a. auf f 0,Ol p.p.m. genau. Als interne 
Bezugssubstanz diente Tetramethylsilan, das zugleich Nullpunkt der p.p.m.-Skala ist. Signale 
bei kleinerer Feldstarke werden positiv gezahlt. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Methodik sowie verwendete Abkurzungen wie fruher bei LARDON et u Z . ~ )  in Ein- 

leitung zu Exp. Teil angegeben. Zur Chromatographie an Silicagel diente 6 Silicagel fur Chromato- 
graphieo, bezogen von Dr. BENDER & Dr. HOBEIN, Zurich; Korngrosse 0,15-0,3 mm. Die 1R.- 
Spektren wurden unter der Leitung von Herrn R. BBHRER mit einem PERKIN-ELMER Double 
Beam Infrared Spectrophotometer, Model1 21 aufgenommen ; wenn nichts anderes bemerkt, 
wurde ein NaC1-Prisma verwendet. 

Methanolyse und Hydrolyse des E+oxids V I I I .  - a) Mit HC1 in wasserigem Methanol. 370 mg 
3/3-Acetoxy-l4u, 15u-epoxy-5~-atiansauiure-methylester (VIII) vom Smp. 85-88" wurden in 6 ml 
Me gelost, rnit 0,3 ml 2~ wasseriger HC1 versetzt und 5 Std. bei 20" stehengelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung gab 375 mg neutrales Rohprodukt, das an 15 g A&O, chromatographiert wurde. 
Die mit Be-Ae-(9: 1) bis -(2: 1) eluierten Anteile (114 mg) gaben aus Me bei 0" 80 mg krist. Aus- 
gangsmaterial VIII. Die rnit Be-Ae-(1 : 1) eluierten Fraktionen (18 mg) gaben aus Ae-Pe 14 mg 
krist. Ketoester IV, Smp. 175-180°, nach Mischprobe identisch rnit authentischem Material. 
Weitere Be-Ae-Gemische und reiner Ae eluierten 138 mg Material, aus Ae-Pn 115 mg Methoxy- 
Derivat V vom Smp. 150-160O. Die letzten, mit Ae eluierten Anteile (72 mg) gaben aus Ae-Pn 
32 mg Diol X vom Smp. 90"/160-166". 

b) Mit H J O ,  in wasserigem Dioxan. 910 mg Epoxyester VIII vom Smp. 85-88" wurden in 
10 ml Dioxan gelost, rnit 2 ml 2~ HnSO, versetzt und 24 Std. bei 20' geschiittelt. Nach Zusatz 
von W wurde rnit Chf-Ae-(1 : 3) ausgeschiittelt. Die wie ublich gewaschenen Ausziige gaben 92Omg 
neutrales Rohprodukt, das an 30 g A1,0, chromatographiert wurde. Die mit Be-Ae-(9: 1) bis -(Z : 1) 
eluierten Anteile (250 mg) gaben aus Me bei 0" 180 mg krist. Ausgangsmaterial (VIII). Die wei- 
teren rnit Be-Ae-Gemischen eluierten Fraktionen (55 mg) lieferten aus Ae-Pn 40 mg Ketoester IV. 
Die mit Chf-Ae eluierten Anteile (412 mg) gaben aus Ae-F'n 290 mg krist. Diol X vom Doppel- 
Smp. 90°/160-166". 

3~-Acetoxy-14~-methoxy-l5u-hydroxy-5~-atiansau~e-me~hyZester ( V )  (AL 484). Aus Ae-Pe 
farblose grobe Korner, Smp. 159-162', [a]g = + 36,3O f 1" (c = 1,82 in Chf). 1R.-Spektrum vgl. 
Fig. 2 und 3. 
C,,H,,O, (422,54) Ber. C 68,22 H 9,07 - OCH, 15,20% Gef. C 68,49 H 9,05 - OCH, 15,06% 

3b-Acetoxy-14b, 15cr-dihydroxy-5/?-atianslure-methylester ( X )  (AL 475). Aus Ae-Pe farblose 
BlBttchen, werden opak und zeigen Doppel-Smp. 90°/160-166", oder Stabchen, Smp. 141-143". 
Die Mischprobe der beiden Modifikationen schmolz bei 160-166'. Durch Impfen ineinander uber- 
fiihrbar. [u ]3  = f 51,5" f 2" (c = 1,2 in Chf). Im IR. (Nr. 2555 i n  CH,Cl,) Banden bei 2,76 und 
2,90 sowie bei 5,81 p .  

C,,H,,O, (408,52) Ber. C 67,62 H S,88% Gef. C 67,78 H 8,90% 

3~-Acetoxy-14~-methoxy-75-oxo-5~-atiansau~e-methyZester (111) ( A L  527). 21 mg 3b-Acet- 
oxy-14~-methoxy-l5u-hydroxy-5~-atiansaure-methylester (V) vom Smp. 159-162' wurden in 
0.5 ml AcOH rnit 0,5 ml 2-proz. CrOS-AcOH-Losung versetzt und 2 Std. bei 20" stehengelassen. 
Die iibliche Aufarbeitung gab 21 mg Neutralprodukt. Aus Ae-Pn 12 mg farblose Stabchen, Smp. 
148'/167-169", [u]z  = - 18,5 f 2" (c = 0.87 in Chf). 

CZ4H3,O6 (420,53) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,51 H 8,48% 

3!?, 75a-Diacetoxy-74~-hydroxy-5~-atiansaure-methy?ester ( X I )  ( A L  485). 144 mg 38-Acetoxy- 
14~,15u-dihydroxy-5~-atiansaure-methylester (X) vom Smp. 9Oo/16O0 wurden in 1 mi abs. P y  
und 0,5 ml (Ac),O 20 Std. bei 20" stehengelassen und anschliessend 2 Std. auf 50' erwarmt. Die 
iibliche Aufarbeitung gab 153 mg neutrales Rohprodukt. Aus Ae-Pe 110 mg farblose, dicke Korner, 
Smp. 132-134'. Nach Chromatographie der ML an A1,0, wurden noch 23 mg gleiche Kristalle 
erhalten, [u]g = +71,8" f 2" (c = 1,67 in Chf). Im IR. (Nr. 2556 in CH,Cl,) Banden bei 2,92 
und 5,78 ,u mit Schulter bei ca. 5,82p, mit c = 0 , 1 5 ~  und d = 0,l mm sowie rnit c = 0,015111 und 
d = 1 mm praktisch gleich. Fest in KBr (Nr. 2528) lagen starke Banden bei 2,94, 5,80 und 5,89 ,u. 

CZ5Hz80, (450,55) Ber. C 66,64 H 8.50% Gef. C 66,39 H 8.48% 

Einwirkung von CrO, auf X I :  14 mg krist. 3~,15u-Diacetoxy-14~-hydroxy-5~-atiansaure- 
methylester (XI) vom Smp. 131-134O in 0.2 ml AcOH wurden mit 0,5 ml 2-proz. Cr0,-AcOH- 
Losung versetzt und 3 Std. bei 20" stehengelassen. Dann wurde rnit 0,l ml CH,OH versetzt und 
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noch 6 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 14 mg Rohprodukt. Aus Ae-Pn 11 mg 
Kristalle, Smp. 131-134', Misch-Smp. mit Ausgangsmaterial ebenso. 

3p, 14~,75a-Trihydroxy-5~-atiansilure ( I X ) .  98 mg 3~,15a-Diacetoxy-14~-hydroxy-5~-atian- 
saure-methylester (XI) vom Smp. 130-134" wurden in 6 ml Me gelost, rnit der Losung von 
400 mg KOH in 1 ml W versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde mit W ver- 
dunnt, das Me im Vakuum abdestilliert, die alkalische Losung mit HCl bis zur kongosauren 
Reaktion versetzt und mit Athylacetat ausgeschiittelt. Die rnit W gewaschenen und iiber Na,SO, 
getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 84 mg Ruckstand. Aus An-Ae 30 mg farblose 
Korner, Smp. 243445". 

3~,75a-Diacetoxy-l4~-hydroxy-5~-dtiansaure1acton ( V I )  ( A  L 530). 55 mg 3/?,14p,15u-Tri- 
hydroxy-5,%atiansaure (IX) vom Smp. 243-245" wurden rnit 0,5 ml abs. Py und 0.4 ml (Ac),O 
6 Std. auf 60-70" erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung gab 58 mg neutrales Rohprodukt, das nach 
mehreren Wochen kristallisierte. Aus Ae-Pn 38 mg farblose Plattchen, Smp. 142-145', [a18 = 
+29,6O & 2" (c = 1 in Chf). I m  IR. (Nr. 2774 in CS,) war die HO-Region leer, im CO-Gebiet 
lagen drei starke Banden bei 5,56; 5,71 und 5,77 p. Fest in KBr (Nr. 2773) wurden dort nur zwei 
Banden gefunden, bei 5,58 und 5,77 p. 

C,H,O, (418,51) Ber. C 68,87 H 8,19y0 Gef. C 68,80 H 8,26y0 

3~-Acetoxy-14~,15~-epoxy-5~-~tiansaure-methyl~ster ( X V I ) .  - a) Aus X iiber das Tosylat. 
290 mg 3~-Acetoxy-14~,15cc-dihydroxy-5~-atiansaure-methylester (X) vom Smp. 90"/160-166° 
wurden mit 500 mg frisch gereinigtem 9-Toluolsulfochlorid in einem Rundkolben 1 Std. bei 0.02 
Torr und 40" getrocknet, in 2 ml abs. P y  gelost und 5 Tage bei 37" stehengelassen. Dann wurde 
mit 0,5 g Eis versetzt und noch 1 Std. bei 20" stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 274mg 
Rohprodukt, das an 12 g SiO, chromatographiert wurde. Die rnit Be-Ae-(4: 1) eluierten Anteile 
(12 mg) gaben aus Ae-Pn wenige Kristalle vom Smp. 152-155" (AL 533), die nicht weiter unter- 
sucht wurden. Die weiteren rnit Be-Ae-Gemischen bis zu 30% Ae-Gehalt eluierten Fraktionen 
(105 mg) gaben aus Ae-Pn 65 mg reincs Epoxid XVI vom Smp. 166-169". Nach Mischprobe 
identisch mit authentischem Material. Die weiteren rnit Be-Ae eluierten Fraktionen (159 mg) 
lieferten aus Ae-Pe 125 mg krist. Ausgangsmaterial X. 

b) Aus X I I .  320 mg 3~-Acetoxy-5~-atien-(14)-saure-methylester (XII) wurden in 20 ml 
An gelbst, mit der Losung von 250 mg reinstem N-Bromacetamid in 5 ml W versetzt und 16 Std. 
bei Z O O  stehengelassen. Dann wurde mit 20 ml W versetzt, das An im Vakuum abdestilliert und 
die wasserige Suspension mit Chf-Ae-(1 : 3) ausgeschuttelt. Die mit Sodalosung und W gewasche- 
nen und iibcr Na,SO, getrockneten Ausziige liefertcn beim Eindampfen 368 mg neutrales Roh- 
produkt. Aus Ae-Pn 137 mg krist. Epoxid XVI, Smp. 166-169', [a13 = +3,8" -+ 2" (c = 1,04 
in Chf). Die ML wurde an 8 g SiO, chromatographiert. Die rnit Be und Be-Ae-(95:5) eluierten 
Anteile (47 mg) gaben aus Ae-Pn 23 mg krist. Ketoester IV vom Smp. 178-183", Misch-Smp. 
ebenso. Die weiteren mit Be-Ae-Gemischen eluierten Fraktionen (102 mg) gaben noch 88 mg 
Epoxyester XVI vom Smp. 163-169', total somit 225 mg. Die Mischprobe rnit authentischem 
Material12) 18) gab keine Deprcssion. 

3~-Acetoxy-14~-hydroxy-15-oxo-5~-~tiansaure-methy2ester ( X I  V )  aus X .  120 mg 3B-Acetoxy- 
14~,15a-dihydroxy-5~-atians~ure-methylester (X) vom Smp. 90"/160-166" wurden in 1 ml 
AcOH gelost, portionsweise rnit insgesamt 1,4 ml2-proz. Cr08-AcOH-Losung versetzt und zuletzt 
noch 1 Std. bei 20" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 112 mg neutrales Rohprodukt. 
Aus An-Pn 97 mg Kristalle, Smp. 200-208°. Nach Umkristallisieren farblose KGrner, Smp. 204- 
208". ; Misch-Smp. mit authentischem Material cbenso. 

3p, 14~-Dihydroxy-75-ox0-5/3-atiansuure ( X I T I ) .  111 mg 3~-Acetoxy-l4~-hydroxy-l5-oxo- 
5~-atiansaure-methylester (XIV) vom Smp. 202-208" wurden mit 400 mg KOH in 1 ml W und 
6 ml Me 2l/, Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie bei I X  gab 78 mg rohe Saure 
und 12 mg neutrales Material (venvorfen). Die Saure gab aus Me-Ae 75 mg farblose Stabchen, 
Smp. 260-264". 

Riickfdhrung won X I I I  in X I V .  27 mg obiger Same wurden mit CH,N, methyliert, das 
rohe Neutralprodukt (28 mg) rnit 0,2 ml abs. P y  und 0,l ml (Ac),O 20 Std. bei 20" stehengelassen 
und anschliessend 1 Std. auf 65' erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 34 mg Rohprodukt. 
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Aus Ae-Pn 28 mg Kristalle, Smp. 195-206". Nach Umkristallisieren farblose Korner, Smp. 202- 
206". Misch-Smp. rnit XIV ebenso. 

3~-Acetoxy-74~-hydroxy-75-oxo-5~-atiansaurelmton ( X V I I )  ( A L  570). 67 mg 38,14,+Di- 
hydroxy-15-oxo-5/3-atiansaure (XIII) vom Smp. 260-264' wurden mit 0,5 ml abs. l?y und 
0,3 ml (Ac),O 6 Std. auf 60-70' erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung gab 72 mg neutrales Rohpro- 
dukt. Es wurde in Be gelost und durch wenig SiO, filtriert. Aus Ae-Pn 64 mg farblose Prismen, 
Smp. 170-177". Nach Umkristallisieren Smp. 175-177", [a18 = - 18,9" f 2' (c = 1,11 in Chf). 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 2. 

C,,H,,OS (374,46) Ber. C 70,56 H 8,08% Gef. C 70,66 H 8,09% 

Riickfiihrung von X V I I  in X I V .  59 mg Lacton XVII vom Smp. 174-177" wurden mit 200 mg 
KOH in 3 ml W und 3 ml Dioxan 3 Std. auf 60-70" erhitzt. Die Aufarbeitung wie bei I X  gab 56 mg 
rohe Sauren. Aus An-Ae 31 mg Kristalle vom Smp. 260-264". Die ML wurde rnit CH,N, in Ae 
methyliert und das Rohprodukt mit Py und (Ac),O acetyliert. Die iibliche Aufarbeitung gab 27 mg 
Rohprodukt. Aus Ae-Pn 6 mg Ketol XIV vom Smp. 195-205"; Misch-Smp. rnit XIV ohne 
Depression. 

Verseifung des Lactons X V I I  %it KOH in wdsserigem Methanol. 42 mg XVII vom Smp. 172- 
177' wurden in 6 ml Me gelbst, rnit 400 mg KOH in 0,5 ml W versetzt und 3 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Die Aufarbeitung wie bei I X  gab 38 mg rohe Saure, Smp. 210-220°. Sie wurde mit 
CH,N, in Ae methyliert und der rohe Ester mit Py und (Ac),O acetyliert. Das Rohprodukt (44mg) 
wurde an 2 g A1,0, chromatographiert. Die mit Be sowie rnit Be-Ae-Gemischen bis zu 10% Ae- 
Gehalt eluierten Fraktionen (24 mg) gaben aus Ae-Pn 11 mg Methoxyester I11 in farblosen Stab- 
chen, Smp. 144"/164-167"; Misch-Smp. mit authentischem I11 (siehe oben) ebenso. Die spateren 
mit Be-Ae sowie reinem Ae eluierten Anteile (14 mg) gaben aus Ae-Pn 9 mg reinen Hydroxyester 
XIV in farblosen Kornern, Smp. 202-206". Misch-Smp. rnit authentischem Material ohne De- 
pression. 

Vermutlichev 3p, 75a-Diacetoxy-5i3-72( 1 3 4  4)abeo-A": lT-atiensau~e-methylestev ( X V )  (A L 
495) 3. 125 mg 3~,15a-Diacetoxy-14~-hydroxy-5~-atiansaure-methylester (XI) vom Smp. 130- 
134" wurden in 1 ml abs. P y  gelost, bei - 10' unter HaO-Ausschluss mit 0,l ml reinstem SOC1, 
versetzt und 2 Std. bei - 10" stehengelassen. Dann wurde mit Eis zerlegt und rnit Ae ausgeschiit- 
telt. Die wie iiblich gewaschenen und getrockneten Auszuge lieferten 123 mg neutralesRohprodukt. 
Es wurde in Be gelast und durch etwas SiO, filtriert. Der farblose Eindampfruckstand kristalli- 
sierte bisher nicht. UV.-Spektren vgl. Theoret. Teil. Das 1R.-Spektrum (c = 0 , 0 6 ~  in CS,, d = 
0.2 mm) war im HO-Gebiet leer und zeigte Banden bei 5,75-5,77 (Acetyl); 5/34 und 6,11 ,u (a,j3- 
ungesattigter Ester). 

Ve'ermutliche 3 ~ , 1 5 ~ - D i h y d r o x y - 5 ~ - 7 2 ( 1 3 ~ 1 ~ a b e o - A ~ ~ ~ ~ ~ - ~ t i e n s i i u r e  ( X I X )  18). 94 mg Ester 
XV wurden mi t  200 mg KOH in 0,5 ml W und 5 ml Me 11/, Std. unter Riickfluss gekocht. Die 
Aufarbeitung wie bei I X  gab 72 mg rohe Saure XIX. Aus Me-Ae 43 mg farblose dicke Plattchen, 
Smp. 270-280". nach Umkristallisieren 275-280". 

Methylester X X  aus X I X .  30 mg Saure XIX vom Smp. 275-280" wurden mit ittherischer 
Diazomethanlosung methyliert. Das Rohprodukt (30 mg) gab aus feuchtem Me bei - 15' farb- 
lose Nadeln, Smp. ca. 90". 

Vermutliche 3~-Hydroxy-15-0~0-5j3-7 2(13+74)abeo-A1~:l~-atiensaure ( X X I )  18) (AL 499). 
121 mg vermutlicher Spiranester XVIII vom Smp. 100'/112-115" wurden rnit 200 mg KOH in 
0,5 ml W und 6 ml Me 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie bei IX gab 109 mg 
rohe Saure XXI. Aus Ae-Pn 63 mg farblose Nadeln, Smp. 110"/195"/210-213°. Die ML wurde 
in Ae gelost, durch wenig SiO, filtriert. worauf sich noch 23 mg gleiche Kristalle isolieren liessen. 
Eine Probe wurde bei 0,02 Torr und 160-200" sublimiert. Das Sublimat zeigte Smp. 210-215' 
und wa,r nach Mischprobe unveriinderte Saure. Das 1R.-Spekh-um (Nr. 2549, c = 0 , 1 0 5 ~  und 
d = 0.1 mm sowie 0 , 0 1 0 5 ~  und d = 1 mm in CH,Cl,) zeigte u. a. Banden bei 2,78 und ca. 2.88 p 
(beide schwach) sowie bei 5,76 (Fiinfring-Keton); 5,97 und 6,17 p (u.B-unges2ttigte Shre) .  

Methylester X X I I  (AL 534) aus X X I .  22 mg krist. Saure XXI  vom Smp. 110°/1950/215" 
wurden mit atherischer Diazomethanlosung methyliert. Das neutrale Rohprodukt (22 mg) gab 
aus Ae-Pn 20 mg dicke Korner, Smp. 150-153". 
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Reacetylierung zlon X X I I .  18 mg Ester XXII  vom Smp. 150-153" wurden in 0,2 ml abs. Py 
und 0.1 ml (Ac),O 16 Std. bei 20" stehengelassen und anschliessend noch 1 Std. auf 5060" 
emarmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 22 mg neutrales Rohprodukt. Es wurde in Be gelost 
durch etwas SiO, filtriert. Aus Ae-Pn 18 mg farblose Nadeln, Smp. 107°~112-1150. Misch-Smp. 
mit Estcr XVIII ohne Depression. 

Vermutlicher 3,15-Dioxo-5j3-12( 13+14)abeo-A13:17-atiensdure-me2hylestev ( X X I I I )  18) (AL 
504). - a) Aus X X I I .  20 mg Ester XXII vom Smp. 150-153" wurden in 025  ml AcOH mit 
0,25 ml 2-proz. Cr0,-AcOH-Losung oxydiert. Die iibliche Aufarbeitung gab 16 mg neutrales 
Rohprodukt. Aus Ae-Pe 12 mg farblose Stabchen, Smp. 120-125", [a18 = +22,7' f 3" (c = 
0,61 in Chf). Das UV.-Spektrum (Nr. 3160) in Alkohol zeigte ein Maximum bei 230 mp, log E = 
3,97, sowie eine schwache Schulter bei ca. 290 mp. Das 1R.-Spektrum (Nr. 2687, fest in KBr) 
zeigte im CO-Gebiet Banden bei 5,76 (Fiinfring-Keton) ; 5,85 (Sechsring-Keton und a,@-unges. 
Ester) und 6,13 p (Doppelbindung). 

C,,HZ8O, (344,43) Ber. C 73,22' H 8,19% Gef. C 72,92 H 826% 

b) 10 mg Ester XX (Rohprodukt) wurden in 0,2 ml AcOH gelost und in kleinen Portionen rnit 
insgesamt 2,5 ml 2-proz. CrO,-AcOH-Losung versetzt. 4 Std. nach Zugabe der letzten Portion 
war noch CrO, nachweisbar. Aufarbeitung wie oben gab 8 mg neutrales Rohprodukt. Aus Ae-Pn 
4 mg farblose Stabchen, Smp. 120-124'. Nach Umkristallisieren Smp. 122-124"; Misch-Smp. rnit 
dem nach a) bereiteten Praparat ebenso. 

3~-Acetoxy-14@-hydroxy-5@-dtiansaurelacton ( X X V I )  aus X X V .  100 mg 3b-Acetoxy-I4j?-hy- 
droxy-S@-atiansaure (XXV, R=H)  vom Smp. 232-234" wurden rnit 0,5 ml abs. P y  und 0,3 ml 
(Ac),O 8 Std. auf 60-70" erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung gab 98 mg neutrales Rohprodukt. Aus 
An-Pn 95 mg Prap. AL 513 in farblosen Nadeln, Smp. 163-168", nach Umkristallisieren 166-168"; 
Misch-Smp. rnit authentischem Materials) ebenso. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 6.  

Hydrolyse uon XX V I .  39 mg Lacton XXVI wurden wie bei I X  beschrieben verseift. Die rohe 
Saure wurde methyliert und der Methylester mit Py und (Ac),O acetyliert. Das Rohprodukt 
(43 mg) gab aus Ae-Pn 35 mg farblose Prismen, Smp. 152-155". Misch-Smp. rnit authentischem 
3j3-Acetoxy-14@-hydroxy-5~-atiansaure-methylester (XXV, R = CH,) 17) ebenso. 

3,3-~thylendithio-74@-hydroxy-~@-~t~ansaure-methylester ( X X V I I )  (AL 509). 500 mg 3-0x0- 
14~-hydroxy-5~-atiansaure-methylester (XXIV) ,l) vom Smp. 140-144" wurden in 12 ml einer 
0,5-proz. Losung von HC1 in Me aufgenommen, mit 2 ml reinem Athandithiol versetzt und 50 Std. 
bei 20" stehengelassen. Dann wurde in Eis rnit Sodalosung eingegossen und mit Chf-Ae-(1 : 3) aus- 
geschiittelt. Die mit verdiinnter NaOH und W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Aus- 
zuge hinterliessen beim Eindampfen 590 mg neutrales Rohprodukt, das an 15 g A1,0, chromato- 
graphiert wurde. Die rnit Be-Ae eluierten Anteile (390 mg) gaben aus An-Pn 340 mg farblose kleine 
Nadeln, Smp. 185-188". [a]$ = +42,0° f 2" (c = 0.95 in Chf). 

C,,H,,O,S, (424.65) Ber. C 65.07 H 8,55 S 15.10% Gef. C 64.95 H 8.71 S 14,59% 

14~-Hydroxy-5~-ulia~suure-methyZester ( X X I X )  (AL 51 I). 380 mg Thioketal XXVII vom 
Smp. 185-188" wurden rnit dem RANEY-Nickel aus 4 g NiAl-Legierung in 20 ml Me 8 Std. gekocht. 
Dann wurde filtriert und mit Chf nachgewaschen. Die iibliche Aufarbeitung gab 305 mg neutrales 
Rohprodukt, das an 10 g A1,0, chromatographiert wurde. Die rnit Be und Be-Ae-(9: 1) eluierten 
Anteile (195 mg) gaben nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Me bei 0" 52 mg farblose Platt- 
chen, Smp. 122-125', [ o L ] ~  = + 312' (c = 1,5 in Chf). Im IR. (Nr. 2709, c = 0 , 0 7 ~ ,  d = 0,2mm 
in CH,CI,) zeigte es Banden bei 2,90 und 5,85 p, entspr. einer H-Bindung9). 

C,,H,O, (334,48) Ber. C 75,40 H 10.25% Gef. C 75,90 H 10.16% 

14~-Hydroxy-5j3-atiansdurelacton ( X X X )  (AL 572). 148 mg 14j3-Hydroxy-5@-iitiansaure- 
methylester (XXIX) (Rohprodukt) wurden rnit 600 mg KOH in 1 ml W und 8 ml Me 3 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie bei I X  gab 143 mg rohe Saure XXVIII (reines 
Praparat siehe unten). Sie wurde rnit 1 ml abs. Py und 0,s ml (Ac),O 6 Std. auf 60-70" erhitzt. 
Die iibliche Aufarbeitung gab 132 mg Neutralprodukt, das an 2 g 30, chromatographiert wurde. 
Die mit Pe-Be-(1 : 1) eluierten Anteile (111 mg) gaben aus Pn 97 mg Kristalle, Smp. 140-150". 
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Zweimaliges Umkristallisieren lieferte 68 mg Stabchen, Smp. 149-152", [a13 = - 43,O" f 2" 
(c = 0,93 in Chf). Der Stoff sublimierte bei 0 , O l  Torr bei 120-130'. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 5. 

C,,H300B (302.44) Ber. C 79,42 H l O , O O %  Gef. C 79,12 H 9,85y0 

74/3-Hydroxy-5/3-dtiansaure (XXVZZZ) aus Lacton X X X .  58 mg Lacton XXX vom Smp. 
149-152" wurden mit 200 mg KOH in 1 ml W und 10 ml Me 4 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Die Aufarbeitung wie bei I X  gab 54 mg rohe Saure. Aus An 41 mg Kristalle, Smp. 200-215". 
Zweimaliges Umkristallisieren gab Korner, Smp. 215-218". 

Remethylierung won X X V I I Z .  40 mg Saure XXVIII wurden rnit atherischer Diazomethan- 
losung methyliert. Das Rohprodukt (40mg) gab aus Me bei 0" 31 mg farblose Plattchen, Smp. 120- 
124'; Misch-Smp. rnit dem Analysenprlparat ohne Depression. 

3p-Acetoxy-7 ~-oxo-14~-hydvoxy-5~-dtiansauvelacton ( X X X Z I )  (AL 508). 110 mg 3p-Acet- 
oxy-ll-oxo-14~-hydroxy-5~-atiansaure (XXXI) vom Smp. 224-228" wurden wie oben be- 
handelt. Das neutrale Rohprodukt (105 mg) gab aus An-Pn 97 mg farblose Korner, Smp. 169- 
171°, [a18 = +22,7" f 2" (c = 1,27 in Chf). Im IR. (Nr. 2659, c = 0,066~1, d = 0,2 mm in 
CC1,) war die HO-Region leer. Banden bei 5,516; 5,76 und 5,83 p. Fest in KBr (Nr. 2658) nur bei 
5,57 und 5,83 p. 

C,,H,OS (374,46) Ber. C 70.55 H S,OS% Gef. C 70,52 H 8.09% 

38,1 la-Diacetoxy-74~-hyd~oxy-5,9-~tiansa~velacton ( X X X Z V )  ( A L  507). 76 mg 38,lla-Diacet- 
oxy-14~-hydroxy-5,9-ttiansaure (XXXIII) 23) vom Smp. 260-266' wurden wie oben behandelt. 
Das Rohprodukt (75 mg) gab aus Ae-Pn 67 mg dicke Nadeln, Smp. 144-146", [a13 = - 48,O" 
f 2" (c = 1, l  in Chf). Im IR. (Nr. 2660, c = 0,061~1, d = 0,2 mm in CS,) war die HO-Region 
leer. Banden bei 5,55 und 5.74 p, fest in KBr bei 5,56 und 5,723 p. 

C,,H,,O, (418,51) Ber. C 68,87 H S,19yo Gef. C 68,64 H 8.25% 

3,9,20-Diacetoxy-5,9-27-nor-pregnen-(14) ( X X X Z X )  (AL 486) aus X I Z .  437 mg 3,9-Acetoxy- 
5~-atien-(14)-saure-methylester (XII) vom Smp. 117-120" wurden in 30 ml Tetrahydrofuran 
(frisch iiber Na destilliert) gelost, rnit 0,7 g LiAIH, versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Nach Erkalten wurde mit Eis zerlegt, rnit HC1 angesauert und rnit Chf-Ae-(l:3) ausgeschiittelt. 
Die rnit verd. HC1, Sodalosung und W gewaschenen und iiber Na$O, getrockneten Ausziige 
gaben beim Eindampfen 365 mg neutrales Rohprodukt. Es wurde rnit 2 ml abs. Py und 1 ml 
(Ac),O 16 Std. bei 20" stehengelassen und anschliessend noch 1 Std. auf 60" erwarmt. Die iib- 
liche Aufarbeitung gab 460 mg Rohprodukt. Aus Pn 320 mg farblose Plattchen, Smp. 124-126", 
[a# = + 20,7" & 2' (c = 1,255 in Chf). Im IR. (Nr. 2492, c = 0,077~1, d = 0,2 mm in CCI,, mit 
CaF,-F'risma) zeigte es bei 3,28 p eine sehr deutliche schwache Bande, entspr. der =C,Gruppe. 

C,,H,O, (383,53) Ber. C 74,19 H 9,34% Gef. C 73,92 H 9,37% 

/ 

3,8,20-Diacetoxy-74a, 75a-epoxy-5,9-27-nor-pvegnan (XL) (AL 467) aus X X X Z X .  284 mg 
3,9,20-Diacetoxy-5,9-21-nor-pregnen-(14) (XXXIX) vom Smp. 124-126" wurden in 4 ml Chf 
gelost, mit der titrierten Losung von 175 mg Benzopersaure in 5 ml Chf versetzt und 2 Std. im 
Dunkeln bei 20' stehengelassen. Nach Verdiinnen rnit Ae wurde rnit W, verd. NaOH und W 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingesampft. Der Riickstand (307 mg) gab aus Ae-Pn 
267 mg farblose, dicke Nadeln vom Smp. 120-12Zo, [a]g = +16,5" f 2' (G = 1,3 in Chf). I m  
IR. (Nr. 2491, c = 0,077~, d = 0,2 mm in CC14, mit CaF,-F'risma, zeigte es bei 3.33 p eine scharfe 
kleine Bande, entspr. der ,C - ~ . '  C/ Gruppe. \ 

'0' 'H 
C,,H,60, (404,53) Ber. C 71,25 H 8,97y0 Gef. C 71,32 H 9,05y0 

3~,20-Diacetoxy-14a-hydroxy-5~-27-nor-pregnan (XLZ)  ( A L  468) und Nebenfivodukte aus 
V IZI .  610 mg 3j3-Acetoxy-14a. 15a-epoxy-5/3-atiansaure-methylester (VIII) vom Smp. 85-88" 
wurden in 60 ml Tetrahydrofuran (iiber Na destilliert) mit 1,5 g LiAIH, 8 Std. unter Riickflnss 
gekocht. Die Aufarbeitung wie bei XXXIX gab 560 mg neutrales Rohprodukt, das rnit 2 ml abs. 
P y  und 1 ml (Ac),O 16 Std. bei 20" stehengelassen wurde. Die iibliche Aufarbeitung gab 610 mg 
neutrales Rohprodukt, das an 20 g A1,0, chromatographiert wurde. Die mit Be-Ae-(95 : 5) eluier- 
ten Anteile (63 mg) gaben aus Ae-Pn 45 mg farblose Plattchen, Smp. 124-126"; Misch-Smp. rnit 
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38,20-Diacetoxy-5/l-21-nor-pregnen-(14) (XXXIX) ebenso. Die weiteren mit Be-Ae eluierten 
Fraktionen (52 mg) gaben aus Ae-Pn 36 mg farblose, dicke Nadeln, Smp. 120-122"; Misch-Smp. 
mit dem 3~,2O-Diacetoxy-l4a, 15cr-epoxy-5/3-21-nor-pregnen (XL) ebenso. Die mit Chf und 
Chf-Me-(98:2) eluierten Anteile (405 mg) gaben aus An-Pn 355 mg farblose Plattchen vom 
Smp. 174-178", [u]B = +26,3O & 2' (c = 1,21 in Chf). Im IR. (in CH,Cl,, Nr. 2179) zeigte es 
u. a. Banden bei 2.77 und 5,79 y. 

C,,HsO, (406,54) Ber. C 70,90 H 9,42% Gef. C 70,97 H 9,43% 

3~-Acetoxy-I4cr,20-dihydroxy-5~-2I-nor-pregnan ( X L I  V )  ( A L  480). 355 mg 38. 20-Diacet- 
oxy-14a-hydroxy-5/3-21-nor-pregnan (XLI) vom Smp. 170-178' wurden in 20 ml Me geliist, 
rnit der Losung von 120 mg K,C03 in 5 ml W versetzt und 16 Std. bei 20' stehengelassen. Dann 
wurde das Me im Vakuum abgedampft und die wasserige Suspension rnit Chf-Ae-(l : 3) ausge- 
schiittclt. Die rnit W gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete Liisung hinterliess nach Ein- 
dampfen 329 mg Rohprodukt. Aus Ae-Pe 45 mg farblose dicke Nadeln, Smp. 144-146', [cr]98 = 
+29,0° f 2' (c = 1,3 in Chf). 

C,,Hs60, (364,51) Ber. C 72,45 H 9,96% Gef. C 72.10 H 9.90% 

Die ML wurde an 15 g 50, chromatographiert. Die mit Be-Ae eluierten Anteile (60 mg) 
blieben amorph. Die ersten mit Ae erhaltenen Fraktionen (159 mg) gaben aus Ae-Pn noch 145 mg 
Mono-acetat XLIV vom Smp. 144-146". Die weiteren mit Ae eluierten Fraktionen (15 mg) gaben 
aus Ae-Pe wenig Kristalle vom Smp. 185-ZOO", nicht weiter untersucht. 

3~-Acetoxy-l4a-hyydvoxy-5/3-atiansa~re-methylester ( X L  V I I I )  (AL 482). 202 mg 38-Acetoxy- 
14a, 20-dihydroxy-5/l-21-nor-pregnan (XLIV) vom Smp. 144-146" wurden in 2 ml AcOH mit 
5 ml 2-proz. Cr03-AcOH-Ltisung versetzt und 16 Std. bei 20" stehengelassen. worauf noch Cr03 
nachweisbar war. Dann wurde mit 0,l ml Me versetzt und noch 4 Std. stehengelassen. Die Auf- 
arbeitung gab 61 mg neutrale und 131 mg saure Anteile. Letztere wurden rnit CH,N, in Ae 
methyliert. Aus Ae-Pn 67 mg farblose Stabchen, nach Umkristallisieren Smp. 220-226O, [a]g = 
+ 58,5" f 2" (c  = 1,07 in Chf). I m  IR. (Nr. 3013, G = 0 , 0 6 ~ ,  d = 0,2 mm in CH,Cl,) zeigte es 
Banden bei 2,78 und 5,80 y. In CCl, (Nr. 3012, gesattigte Losung, c - 0 , 0 1 ~ ,  d = 1.0 mm) lag 
die CO-Bandc bei 5,77 y, die HO-Bande war nicht sichtbar wegen zu geringer LGslichkeit. 

C,,H,,O, (392,52) Ber. C 70,37 H 924% Gef. C 70.11 H 9,25% 

3~,20-Diacetoxy-l4~-hydroxy-75-oxo-5~-21-nor-pregnan ( X L I I )  ( A L  491). 358 mg 38,20- 
Diacetoxy-l4cr, 15a-epoxy-5~-21-nor-pregnan (XL) vorn Smp. 120-122" wurden in 2 ml AcOH 
gelost, mit 4 m12-proz. CrO,-AcOH-Liisung versetzt und 16 Std. bei 20" stehengelassen. Die Auf- 
arbeitung gab 230 mg neutrales Rohprodukt. Aus Ae-Pn 114 mg Kristalle, Smp. 190-198". Um- 
kristallisieren gab farblose dicke Nadeln, Smp. 196-199', [a]g = +9,5" f 2' (c = 1,155 in Chf). 

C,H,,O, (420,53) Ber. C 68,54 H 8,62% Gef. C 68,63 H 8,69y0 

Die ML wurde mit analogem Material aus zweitem Versuch vereinigt (158 mg) und an 8 g 
A1,0, chromatographiert. Die mit Be-Ae bis zu 30% Ae-Gehalt eluierten Anteile (75 mg) gaben 
Ausgangsmaterial. Die weiteren rnit Be-Ae eluierten Fraktionen (51 mg) gaben aus Ae-Pn noch 
35 mg krist. XLII vom Smp. 190-198". 

3/l-Acetoxy-l4~-hyydvoxy-l5-oxo-5~-at~ansazlre-methylester ( X I V )  ( A L  371) aus X L I I .  26mg 
3~,2O-Diacetoxy-14~-hydroxy-15-oxo-5~-21-nor-pregnan (XLII) vom Smp. 190-196" wurden 
in 10 ml Me geltist, mit der Losung von 20 mg K&O, in 3 ml W versetzt und 16 Std. bei 20" 
stehengelassen. Dann wurde das Me im Vakuum abgedampft und die wasserige Suspension mit 
Chf-Ae-(1 : 3) ausgeschiittelt. Die rnit W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige 
hinterliessen beim Eindampfen 23 mg Rohprodukt, das nicht kristallisierte. Es wurde in 0,5 ml 
AcOH gelost, rnit 0.4 m12-proz. Cr0,-AcOH-Losung versetzt und 16 Std. bei 20" stehengelassen. 
Die Aufarbeitung gab 9 mg Neutralprodukt und 14 mg saure Anteile. Letztere wurden mit 
CH,N, in Ae methyliert. Nach Filtration durch wenig Also3 aus Ae-Pn 6 mg Kristalle, Smp. 195- 
204". Nach Mischprobe identisch rnit dem Ketoester XIV (AL 371). 

VevmutJichev 3/3, 20-Diacetoxy-15-oxo-12,14-cyclo-5~-21-nor-pregnan ( X L I I  I )  ( A  L 497) und 
Prllp. A L  406 ( X L V I )  aus X L I I .  71 mg 3~,20-Diacetoxy-14~-hydroxy-15-oxo-5~-21-nor- 
pregnan (XLII) vom Smp. 195-199' wurden in 1 ml abs. P y  gelost, unter H,O-Ausschluss bei 
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- 10' mit 0,l ml SOC1, versetzt und 2 Std. bei - 10" stehengelassen. Dann wurde mit Eis zerlegt 
und rnit Ae ausgeschuttelt. Die wie iiblich gewaschene und getrocknete Ldsung lieferte 66 mg 
neutrales Rohprodukt, das an 2 g SiO, chroinatographiert wurde. Die rnit Be-Ae-(4: 1) eluierten 
Fraktionen (27 mg) gaben aus Pn 9 mg XLVI (AL 496) in farblosen, dicken KBrnern, die bei 
leichtem Warmen opak wurden und bei 85-88" schmolzen. Das UV.-Spektrum in Cyclohexan26) 
zeigte ein scharfes Maximum bei 194 mp (log E = 3,88) entspr. dreifach substit. Doppelbindung, 
sowie eine Schulter bei ca. 2,96 mp (log E = ca. 1,5) entspr. Ketogruppe, ber. auf Mol = 402,52. 
Das 1R.-Spektrum (Nr. 2785, c = 0,05~, d = 0.2 mm in CS,) war im HO-Gebiet leer und zeigte 
im CO-Gebiet nur eine scharfe Bande bei 5,75 p (vermutlich Fiinfring-Keton und Acetyl). Weitere 
Banden lagen u.a. bei ca. 7,17; 7,28; 7,37 und 8,11 (Schulter); 8,18 (s); 8,46; 8,64 und 9,82 p 

Die weiteren rnit Be-Ae-(3:1) eluierten Fraktionen (16 mg) gaben aus Ae-Pe 4 mg vermutli- 
ches Acetat XLIII (AL 497) in farblosen Kornern, Smp. 202-206'. Das UV.-Spektrum zeigte 
in Cyclohexan (ges. Liisung) ein Maximum bei 212 mp, in Alk Maxima bei 218 mp (log E = 3,92) 
und bei 314 mp (log E = 1 , G O ) .  Im IR. (Nr. 2895, gesattigte Losung, c = ca. 0 , 0 0 8 ~  in CS,) zeigte 
es rnit d = 1 mm und CaF,-Prisma zwischen 3 und 3,35 p keine Bande. Dieselbe LBsung (Nr. 2787) 
rnit d = 0,s mm und NaC1-Prisma zeigte u. a. Banden bei 3,42; 5.75; 7,27; 7,34; 8,12; 8,18; 8,58; 
8,67; 8,95; 9,57; 9,80; 10,28; 10,53 und 11,O p. 

Ester X L V I I  (AL 537) aus X L V I .  88 mg Acetat XLVI vom Smp. 85-88Owurden mit 200 mg 
KOH in 0,s ml W und 10 ml Me l/, Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde rnit W verdunnt, 
das Me im Vakuum abdestilliert und die w&serige Losung mit Chf-Ae-(1 : 3) ausgeschuttelt. Die 
rnit W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 68 mg 
amorphes Rohprodukt XLV. Es wurde in 1 ml AcOH gelost, in kleinen Portionen mit ins- 
gesamt 2,2 ml 2-proz. Cr0,-AcOH-Losung versetzt und zuletzt noch 6 Std. bei 20' stehengelassen, 
worauf noch etwas CrO, nachweisbar war. Die ubliche Aufarbeitung gab 32 mg jaure und 27 mg 
neutrale Anteile. Letztere wurden nochmals mit 0,6 ml Cr0,-AcOH-Losung oxydiert und gaben 
noch 11 mg Saure. Die vereinigten sauren Teile (43 mg) wurden rnit CH,N, in Ae rnethyliert und 
das Rohprodukt an 2 g SiO, chromatographiert. Die rnit Be-Ae bis zu 20% Ae-Gehalt eluierten 
Anteile (12,5 mg) gaben aus Ae-Pn 6,5 mg krist. Ester XLVII'vom Smp. 140-148". Umkristalli- 
sieren lieferte 4,5 mg feine Nadeln, Smp. 142-148'. Nach Mischprobe (Smp. 90-1 20") verschieden 
von XXIII  (AL 504) vom Smp. 122-124". Im UV. in Alk (Nr. 3223) nur sehr kurzwelliges Maxi- 
mum (gef. 195 mp unkorr., log E = 3,25, ber. auf C21H,,0,, sowie Schultern bei ca. 235 (undeut- 
lich) und bei ca. 292 mp. In Cyclohexan (Nr. 3223b) Maxima bei ca. 188 (3,37j, 222 (2,37) und 
Schultcr bei ca. 254 sowie ca. 294 mp. Im IR. (Nr. 2786, ges. Lijsung in CS,) HO-Region leer. 
Im CO-Gebiet zwei scharfe Banden bei 5,76 (starker) und 5,83 p, entspr. Funfring- und Sechsring- 
Keton. 6.12-Gebiet lecr. Bei 8,08 p nur eine relativ schwache Bande, zwei etwas starkerc bei 8,39 
und 8,57 ,u. 

Abbau des ungesattigten Esters X V I I I .  Durch die Lasung von 270 mg vermutlichem Spiran- 
ester XVIII in 10 ml Athylacetat und 2 ml AcOH wurde bei - 80' 10 Min. ein Strom von ca. 
100 ml/Min. von trockenem ozonhaltigem Sauerstoff (ca. 4% 0,) geleitet. Dann wurde im Vakuum 
bei 20" eingedampft, der Ruckstand in 6 ml AcOH gelost und unter ofterem Zusatz kleiner 
Portionen Zinkstaub (total ca. 400 mg) 1 Std. bei 25" geschuttelt, worauf die Losung KJ-Starke- 
papier nicht mehr blau frabte. Es wurde filtriert, rnit AcOH-Ae nachgewaschcn und im Vakuum 
eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Chf-Ae-(l:3) und verd. H,SO, geschiittelt. Die mit W 
gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete organischc Phase gab beim Eindampfen 340 mg Ruck- 
stand (LI ? oder entsprechenden Hydroxyester; die FeC1,-Reaktion war negativ). Dieses Roh- 
produkt wurde in 2 ml AcOH gelost, mit 10 ml2-proz. Cr0,-AcOH-Ldsung versetzt und 48 Std. 
bei 20" stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar war. Die ubliche Aufarbeitung (mit Athyl- 
acetat) gab 149 mg neutrale und 106 mg saure Anteile. Die rohe Saure (LII ?) wurdc im Molekular- 
kolben bei 0,OZ Torr und 160-200" destilliert, wobei ein betrachtlicher Riickstand zuriickbiieb. 
Das rohe Destillat (34 mg) gab bei der Trennung rnit Sodalosung und Chf-Ae 1 mg saure und 
33 mg neutrale Anteile. Letztere stellen das rohe Kcton der vermutlichen Konstitution LIV dar. 

Semicarbazon von LIV (LV ?) ( A L  505). 40 mg Semicarbazid-hydrochlorid und 60 mg Na- 
Acetat-trihydrat wurden bis zur Verflussigung verrieben und rnit 1 ml Me versetzt. Die filtrierte 
Losung wurde rnit 33 mg des rohen Ketons LIV vermischt und 16 Std. bei 20" stehengelassen. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft und der Ruckstand tropfenweise rnit W versetzt, wobei 

G I  
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Kristallisation eintrat. Die Kristalle wurden rnit W und Ae gewaschen; Ausbeute 23 mg, Smp. 195- 
200'. Umkristallisieren gab feine farblose Korner, Smp. 198-202". Protonen-Resonanzspektrum 
vgl. Fig. 8. 
~,H,,O,N, (349,45) Bcr. C 65,30 H 8,94 N 12,03% Gef. C 65,80 H 8,91 N 11,49% 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor des 
Instituts ausgefuhrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 
Der aus 3P-Acetoxy-l4a, 15a-epoxy-5~-atiansaiure-methylester (VIII) rnit CrO, 

in wasseriger Essigsaure entstehende Ketolester besitzt 14~-Hydroxy-15-oxo-Kon- 
figuration (XIV). Das aus letzterem Ketolester mit SOC1, und Pyridin erhaltene 
Wasserabspaltungsprodukt ist moglichenveise ein Spiran (XVIII) . Eine Anzahl wei- 
terer 14P-Hydroxy- und 14~-Methoxy-atiansaure-Derivate wurden beschrieben. 14j3- 
Hydroxy-atiansguren gehen beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin in 21+14- 
Lactone uber, die im 1R.-Spektrum eine besonders kurzwellige CO-Schwingung zei- 
gen und sich bei der Methanolyse abnormal verhalten, indem sie teilweise Methoxy- 
sauren liefern. - Die Synthesen von 14/?,15j3-Epoxy-atiansauren auf zwei Wegen 
werden beschrieben, sowie die Synthese einer 14a-Hydroxy-atiansaure. Fur die ver- 
mutete Spiranbildung aus 14/3-Hydroxysteroiden sind eine 0x0-Gruppe oder ein 
a-standiger Substituent (Acctoxy-Gruppe) an C-15, sowie die Carboxy-Gruppe an 
C-21 notwendig. Organisch-chemisches Institut der Universitat Basel 

109. Potentiometrische Mikrobestimmung von scheinbaren 
Dissoziationskonstanten in Essigsaure 

voii Dorothbe Wegmannl) und W. Simon 
(7. 111. 62) 

1. Einleitung. - Bei der potentiometrischen Bestimmung von Dissoziations- 
konstanten starker Sauren oder schwacher Basen mussen zur Eliminierung von 
Nivellierungseinflissen vorwiegend stark saure Medien herangezogen werden 
In der vorliegcnden Arbeit wird iiber die potentiometrische Mikrobestimmung von 
scheinbaren Dissoziationskonstanten mit Hilfe von Glaselektroden in Essigsaure als 
Losungsmittel berichtet. Wie fruher gezeigt werden konnte6), spricht die Glaselek- 
1) Vgl. auch DOROTH~E WEGMANN, Diss. ETH, Zurich 1962. 
2) a) N. F. HALL und J.  B. CONANT, J .  Amer. chem. SOC. 49, 3047 (1927); b) J .  B. CONANT uncl 

N. F. HALL, ibid. 49, 3062 (1927); c) N. F. HALL und T. H. WERNER, ibid. 50, 2367 (1928); 
d) J .  l3. CONANT und T. H. WERNER, ibid. 52,4436 (1930) ; e) N. F. HALL, ibid. 52, 5115 (1930). 
f )  Zur Vermoidung zahlreichcr Literaturzitate sei auf die regclmassig in Analyt. Chemistry 
erschcinenden zusammenfassenden Artikel uber Titrationen in nichtwasserigen Medien ver- 
wiesen: J. A.  RIDDICK, Analyt. Chemistry 24, 41 (1952); 26, 77 (1954); 28, 679 (1956); ,?O, 
793 (1958) ; 32, 172 R (1960). 

3) S. BRUCKENSTEIN und I. M. KOLTHOFF, J. Amer. chem. SOC. 79, 5915 (1957). 
4) S. BRUCKENSTEIN und I. &.I. KOLTHOFF, J. Amer. chem. SOC. 78, 2974 (1956). 
5) I .  M. KOLTHOFF und S. BRUCKENSTEIN, J .  Amer. chem. SOC. 79, 1 (1957). 
6) DOROTH~E WEGMANN, J. P. ESCARFAIL und W. SIMON, Helv. 45, 826 (1962). 




