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52. Reaktionen mit Blei(1V)-acetat, XVI1) 2). Eine neuartige 
Umwandlung von 2-Acetoxy-3-oxo-4,5-epoxy-steroiden 
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Summary. Trcatiiient of 3-0xo-4,j-oxido steroids with lead tetraacetate results in acetoxyla- 
tion in the 2cc-position as could bc shown by independent synthesis of the acetoxylated compounds. 
The products of this reaction rearrange even under very mild conditions (chromatography on 
silicagel or alumina) to the corresponding 2, 3-dioxo-d4 compounds. The influence of structure and 
conformation of the various intermediates on their NMR.-spectra is discusscd. A mechanism for 
this new transformation is proposed. 

In den vorangehenden Arbeiten dieser Reihe haben wir uns eingehend init der 
Reaktion einwertiger Alkohole mit Blei(1V)-acetat beschaftigt und neben der ein- 
fachen Dehydrierung [3], besonders die oxidative kherbildung [4] [5] [6] und die 
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hoinolytische Fragmentierung dieser Verbindungen [6] 171 8, naher untersucht. In der 
vorliegendeii Arbeit berichten wir uber einen Teilaspekt einer weiteren Reaktion von 
Bleitetraacetat - der cc-Acetoxylierung von Ketonen 8). 

In1 Zuge unserer Untersuchungen uber das Verlialten von Steroidketonen gegen- 
uber Bleitetraacetat wurde das 3-Oxo-4p, 5/l-oxido-cholestan (Ia) [S] (Schema 1) in 
benzolischer Losung 28 Std. init Bleitetraacetat erwarmt. Die Aufarbeitung lieferte 
cin ainorplies Rohprodukt, aus dem durch Kristallisation ca. 18% Ausgangsmaterial 
abgetrennt werden konnten. Die anschliessende chi-omatograpliische Reinigung der 
Mutterlauge an Silicagel lieferte neben weitcren 12%) Ausgangsketon Ia und ca. 3,5(y0 

CH, VIIb 

t 
\ t 

i -1; t 

CH, 

Reihc b :  R = -OAC ; Reihe c :  R = -OH 3 Reihe a :  R: 
I 
/\ 

CH, CH, 

8, l)ic Rlcitctraacetat-Oxydation von Alkoholen und die Rcaktioncn dcr dabci gcbildeten Alk- 
oxyradikale wcrdcn in [5 a] zusaininenfassend diskutiert. Fur eine allgemeinc Oricnticrung uber 
verschiedene Rcaktioncn init Rlcitetraacetat (cinschlicsslich tler Oxpdation von Alkoholen 
uiicl G(- .\cetoxylierung von lictoncn) vgl. [j b], 
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des 1 -Dehydro-Derivates von Ia9), 50% einer Verbindung C2,H,,0, voin Smp. 
109-110". Dieser kommt auf Grund der positiven Eisen(II1)-chlorid-Reaktion und des 
NMR.-, 1R.- und UV.-Spektrunis die Struktur des 2-Hydroxy-3-oxo-A1, 4-~1101esta- 
diens (IIIa) zu. Die Hydroxygruppe von IIIa konnte unter normalen Bedingungen 
acetyliert werden (IIIa  + IVa). Zum Beweis der Djosphenol-Gruppierung in Stellung 
2,3 wurde I I Ia  mit o-Phenylendiamin umgesetzt und in das Chinoxalinderivat Va 
ubergefuhrt. Eine weitere Stutze fur die postulierte Struktur stellt die saurekatali- 
sierte Uinlagerung des Dienolons I I Ia  in Acetanhydrid dar, die die Ring-A-aromatische 
Diacetoxyverbindung VIIalO) lieferte. Die uberfulirung von Ia in I I Ia  gelang auch 
durch Umsetzung n i t  Rleitetraacetat in Eisessig und anschliessende Chromato- 
graphie des anfallenden Rohproduktes an Aluminiumoxid. In diesem Falle konnte 
IIIa in ungefahr 390/, Ausbeute isoliert werden. Die Ausbeute am LDehydroderivat 
des Ausgangsproduktes I a  stieg dabei auf 21% an9). 

Wie eine naliere Untersucliung des Primarproduktes der Bleitetraacetat-Reaktion 
zeigte, enthielt dieses noch kein Dienolon IIIa.  Das letztere musste somit aus einem 
Zwischenprodukt bei der Chromatographie an Silicagel bzw. Aluminiumoxid ent- 
standen sein. Da aus dem erwahnten Rohprodukt, das noch kleine Mengen Ausgangs- 
material und der entsprechenden dl-Verbindung enthielt, der mutmassliche Vorlaufer 
(IIa) in reiner Form nicht erhalten werden konnte, wurde es init Natriumborhydrid 
in Isopropanol reduziert ll). Bei der Chromatographie des Roh-Reduktionsproduktes 
an Aluminiumoxid konnten nun die beiden an C-3 epimeren Alkohole VIIIa (Neben- 
produkt) und IXa (Hauptprodukt) rein gewonnen werdenI2) 13). Die 2a-Acetosy-3a- 

9, Die Bildung von 1-Dehydrodcrivaten dcr 3-0~0-4,5-0xido-steroidc crfolgt unter dem Einfluss 
des Oxydationsmittels und nicht erst wiiilircnd der Aufarbeitung (Abspaltung vcn Essigsaurc). 
Sie wurde bis heutc in allen untcrsuchten Fallen der Bleitctraacetat-Oxydation von Epoxy- 
ketonen bcobachtet. Es handelt sich dabei um eine Analogie zur Dehydrierung von 3-0x0-d~- 
Verbindungen [9], die ebenfalls bei der Acctoxylierung rnittels Blci (1V)-acetat als Nebcnreak- 
tion auftritt. 

lo) Die anderen moglichen isomeren Strukturen (i), (ii) und (iii) kBnncn rnit Sicherheit auch auf 
Grund des NMK.-Spcktrums der Verbindung nicht ausgeschlossen werden. 

OAc 

(i) 

CH, 
(ii) (iii) 

11) Die Katriumborhydrid-Reduktion wurde zwecks Vermcidung der normalerweise leicht crfol- 
genden Hydrolyse dcr 2- Acetoxygruppe [ lo]  untcr milden Bedingungen (kurze Rcaktionszcit; 
vgl. exp. Teil) clurchgefuhrt. 

12) Die 3cr- bzw. 3B-Konfiguration der Hydroxygruppe in I X a  und VI I Ia ,  die bei dcr Reduktion 
von I1 a im Verhaltnis von ca. 91,5 : 8,5 gebildet werden, ist nicht cindeutig gesichcrt. Die Zu- 
ordnung beruht lediglich auf dem Unterschied in der chernischen Verschiebung des 3-Protons 
in beidcn Verbind~ngen '~)  und auf der kleineren Wanderungsgeschwindigkeit von VI I I  a im 
Chromatogramm. Diese beiden Tatsachen konnen dann zwangslos gedeutet werden, wenn an- 
genommen wird, dass der Ring A in IIa wie auch in VIII  a und I X a  in derjenigen sessclartigen 
Konf~r ina t ion l~ )  vorliegt, in der die 2a-Acetoxygruppe aquatoriale Lage einnimmt. In diesem 
Falle wurde I X a  eine quasi-axiale und VI I I  a eine quasi-aquatoriale Hydroxygruppe aufwcisen. 
Dieses Kesultat ware mit den fruheren Befunden [ll], wonach die Natriumborhydrid-Reduk- 
tion von 3-0xo-4p, 5-oxido-5p-cholestan als Hauptprodukt (in ca. 85%) die 3a-Hydroxy-Ver- 
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Schema 11 

I 
/\ 

I R =  / 
i\ 

bindung liefert, nur rein formell vereinbar, da in tler letztgcnanntcn Verbindung die 3a- 
Hydroxygruppe quasi-aquatorial ist. 

Die Reaktion wiirde auch die allgemeinen Regeln, nach denen 3-0x0-Steroide der 58- 
Reihe bei der Reduktion mit komplexen Metallhydriden als Hauptprodukt den (aquatorialen) 
3 Ix-Alkohol [12] liefern und dcr Substituent in 2-Stellung keinen Einfluss auf die Stereospezifi- 
zitat der Reduktion ausiibt [13], nur irn eingeschrankten Sinne befolgen. 
Zur Stereochemie der Verbindungen vgl. die Diskussion der NMR.-Spektren weiter unten. 
Bei anormaler )), der Konformation von 58-Steroiden entsprechenden Form des Ringes A 
miisstc die Za-Acctoxy-Gruppe eine axiale Lage cinnchmen. Da infolge der Anwesenheit der 
Epoxidgruppierung der Ring A relativ flexibel ist, kann auch niit dem Vorliegen einer defor- 
mierten, von den beidcn oben erw%hnten zu cincin gewissen Grad abwcichenden Konformation 
gerechnet werden. 
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hydroxy-Verbindung I X a  wurde in der Folge einerseits, zwecks weiterer Charakteri- 
sierung, durch Hydrolyse in Xa ubergefuhrt und ander4eits mittels Chrom(V1)-oxid 
zum Keton IIa oxydiert. Das auf diesem Wege erhaltene potentielle Zwischenpro- 
dukt lieferte nun tatsachlich bei der Chromatographie an Aluminiumoxid bzw. 
Silicagel, oder bei der Behandlung mit Basen (Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid), in 
hoher Ausbeute das enolisierte 2,3-Diketon IIIa. 

Die hcetoxylierung des Oxidoketons I a  in Stellung 2 (Ia -+ IIa) stellt eine Analo- 
gie zum bekannten Verhalten des entsprechenden A4-3-Ketons gegeniiber Bleitetra- 
acetat dar [14] [15]. Um die Struktur von IIa zusatzlich auch rein chemisch sichern zu 
konnen, wurde es wie folgt (Schema 11) auf einem eindeutigen Wege synthetisiert 13). 

3-Oxo-d4-cholesten (XI) wurde mittels Bleitetraacetat in das bekannte 2cr-Ace- 
toxy-3-keton XI1 a [14] [15] ubergefuhrt. Dieses lieferte bei der Reduktion mit 
Natriumborhydridll) ein Gemisch, aus dem die beiden Acetoxy-alkohole XI11 (5%) 
und XIV (81 yo) gewonnen werden konnten 15) 16). Die anschliessende Epoxydierung 
von XIV mit Phtalmonopersaure in Ather fuhrte zu einem Gemisch der beiden isome- 
ren Epoxide XVI (6776) und XVII (2Z0/,), die durch Chromatographie an Aluminium- 
oxid getrennt werden konnten. Die Oxydation der 48,5/3-Oxido-Verbindung XVI 
(=VIIIa)  ergab das mit IIa in jeder Hinsicht identische Oxidoketon XVIII, das 
durch Chroinatographie in I I I a  uberging. Das isomere Epoxid XVII lieferte nach 
Oxydation das 4cr, 5cr-Oxido-keton XIX,  das seinerseits, unter den selben Bedingun- 
gen wie I1 a (bzw. XVIII), in I11 a ubergefuhrt werden konnte. X I X  liess sich ferner 
durch Einwirkung von Salzsaure in das Chlorhydrin X X I  umwandeln. Eine isomere 
Verbindung wurde durch Behandlung des Epoxyketons XVIII mit Salzsaure ge- 
wonnen. Aus Analogie zu der Offnung von 3-0xo-4/3,5-Epoxiden (SN2-Substitution 
an C-4), die keinen Substituenten in Stellung 2 tragen, sollte das zweite Chlorhydrin 
die Struktur X X I I  besitzen. In einer Verbindung, die dieser Formel (XXII) entspricht, 
sollte der Ring A in Wannenform vorliegen, damit die sonst starke Wechselwirkung 
zwischen den Substituenten in 2cr- und 4u-Stellung eliminiert wird. Die NMR.- 
Daten13) sind jedoch mit der Formel XXII  sehr schwer zu vereinbaren. Sie konnen 
hingegen leicht mit der Struktur XX in Einklang gebracht werden. Beide Verbindun- 
gen (XX und XXI)  werden unter dem Einfluss von Kaliumhydroxid, oder bei der 
Chromatographie an Aluminiumoxid in hoher Ausbeute ebenfalls in das Hydroxy- 
dienon I11 a iibergefuhrtl'). 

Zur Abklarung des Einflusses der Epoxid-Konfiguration auf den Ablauf der 
Acetoxylierung wurde schliesslich aucli das 3-0x04 cr, 5-oxido-cholestan (XXIII,  

Eine kleine Menge (6%) des IIydrolysenproduktes von XIV (Schema 11) ( ~ o L ,  3P-Dihydroxy- 
44-cholesten XV [lo]) konnte ebenfalls isoliert werdenll). 
Die Tatsache, dass bei der Natriumborhydrid-Reduktion von 2a-~4cetoxy-3-oxo-d4-cholesten 
(XI1 a) nur Verbindungen mit 3fl-Hydroxy-Konfiguration (XI11 und XIV) isoliert werden, 
steht in1 Einklang mit dem Resultat der Reduktion der in Stellung 2 unsubstituierten Verbin- 
dung XI, bei der im Produkt das 3p-Epimere stark uberwog [12]. Hier scheint der Substituent 
in 2-Stcllung keinen Einfluss auf den sterischen Verlauf der Reduktion der Carbonylgruppe 
auszuubcn. Die Verbindung XI11 muss durch Isomerisierung ('limacetylierung) aus XIV ent- 
standen sein. 
Es kann vorlaufig nicht entschieden werden, ob XX und XXI  (SchemaII), die relativ unstabil 
sind, direkt in die Verbindung I I I a  ubergehen oder zuerst wieder die entsprechenden Epoxide 
XVIII bzw. X I X  bilden, die dann ihrerseits in das Dienolon I I I a  ubergeftihrt werden. 
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Schema 111) in Benzol mit Bleitetraacetat umgesetzt. Das rohe Reaktionsprodukt 
lieferte bereits beim Stehenlassen in ca. 36-proz. Ausbeute eine kristalline Verbindung 
(XXIV), die sich mit den1 oben beschriebenen (Schema 11) 2~eAcetoxy-3-oxo-4a, 5- 
oxido-cholestan (XIX) als identisch erwies und sich quantitativ in das d1,4-Dienolon 
I11 a iiberfiihren liess. Die Chromatographie der oben anfallenden Mutterlauge an 
Aluminiunioxid lieferte neben einem aus unverandertem Ausgangsinaterial und dem 
entsprechenden LDehydroderivat 9, bestehenden Gemiscli (17%) in ca. 31-proz. Aus- 
beute wiederurn das 2-Hydroxy-3-oxo-A1, 4-cholestadien (111 a). Dieses Resultat weist 
darauf hin, dass die Acetoxylierung der Verbindung XXIII  mit einer Ausbeute von 
mindestens 67% verlief und dass die Konfiguration des Epoxidrings somit keinen Ein- 
f l u s  auf den Verlauf der Eieitetraacetat-Oxydation (und der nachfolgenden Uni- 
lagerung) ausubt. 

Schenaa I I  I 

XXIII xxIv = xIx Chromatographie 1 I an Alex 

\Vie erwartet, verhielt sich das 3-0xo-4/3,5-oxido-l7P-acetoxy-androstan (I b, 
Schema I) 1161 j17] bei der Einwirkung von Bleitetraacetat und anschliessender Chro- 
matographie analog dem entsprechenden Cholestanderivat I a. Neben unverandertem 
Ausgangsinaterial und der entsprechenden 1-Dehydroverbindung [17] g, wurde nach 
der Chromatographie des prirnaren Reaktionsproduktes an Aluminiumoxid in ca. 
37,5<); ausbeute das 2-Hydroxy-3-oxo-17/3-acetoxy-A1~ 4-androstadien (111 b) [lS] 
isoliert. Die enolische Hydroxygruppe in 111 h liess sich leicht acetylieren, wobei das 
bekannte Diacetat IVb [18] [19] [20] isoliert wurde. Die Verseifung der 17P-Acetoxy- 
gruppe in I11 b fiihrte zur entsprechenden Dihydroxyverbindung I I I c  [18] [19] [20], 
die ihrerseits rnit o-Phenylendiamin zum entsprechenden Chinoxalinderivat V c rea- 
gierte und durch Saure-katalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung in das Ring-A- 
aromatische Produkt VI I  b iiberginglo). 

Wie wir gesehen haben, ist die Rildung des Hydroxydienons 111 unabhangig von 
der Konfiguration des Oxidoringes in 4,5-Stellung des Ausgangsketons (vgl. I1 und 
XXIV). Moglicher~eisel~) kann dieser Ring sogar durch zwei miteinander nicht ver- 
bundene nucleofuge Gruppen A und B (vgl. X X  und XXI)  ersetzt werden. Eine nahe- 
liegende Deutung des Ablaufs der Reaktion wird im Schema IV wiedergegebenls). 

~ 

Formell handelt es sich uni einc Analogie zur bekannten MATTOX-Umlagerung [Zl]. TOMEDA 
und Mitarbciter [22a] (vgl. auch BAKER & DAVIS [22h]) haben cine ahnliche Reaktion be- 
schrieben, in der eine 3-0x0-4p, 5-oxido-Vcrbindung untcr sauren Bcdingungen in cin 2a- 
Hydroxy-3-oxo-d4-Stcroid ubergeht. 
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Schema I V  

465 

I 1  

Unter alkalisclien Reaktionsbedingungen konnte der Vorgang durch den Angriff 
der Rase am Estercarbonyl im angedeuteten Sinne eingeleitet werden : 

CH, 

Diskussion der NMR.-Spektren 

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten NMR.-Daten zusammengestellt, die 
zur Struktur- und Konfigurationsbestimmung der einzelnen Verbindungen herange- 
zogen wurden. 

Die von ZURCHER [ 231 [24] beobachtete Additivitat von Substituentenbeitragen 
erlaubt in vielen Fallen eine zuverlassige Abschatzung der zu erwartenden chemischen 
Verschiebungen der angularen Methylgruppen C-18 und C-19 r251. Im Falle einer An- 
haufung von Substituenten (die einander gegenseitig beeinflussen konnen) darf diese 
Methode allerdings nur mit grosster Vorsicht angewandt werden. Es mussen dabei 
neben moglichen elektronischen Wechselwirkungen (Konjugation) besonders Ein- 
flusse berucksiclitigt werden, die durch eine Veranderung der Konformation des Ring- 
gerustes durch einen oder mehrere Substituenten zustande kommen. Einige der oben 
beschriebenen Verbindungen bieten Gelegenheit zu einer derartigen differenzierteren 
Anal yse. 

So ist z.B. die Einfiihrung einer 2P-Acetoxy-Gruppe in die Molekel vom Typus XI,  
im Gegensatz zur Erwartung, niit keiner signifikanten Verschiebung des Signals der 
C-19-Methylgruppe verbunden (vgl. XII’ b) [15 b]. Aiiderseits kann der Beitrag einer 

30 
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Za-Acetoxy-Gruppe (vgl. X I I a  und XIIb)  aus den erhaltenen Werten auf ca. 
0,lO ppni geschatzt werden. Eine Deutung dieser auf den ersten Blick erstaunlichen 
Resultate kanii z. B. durch die Annahme geliefert werden, dass der Ring A in XII’b 
eine andere Konformation (die zweite mogliche sesselartige Konformation (B)), als 
in den Verbindungen XI ,  X I I a  und X I I b  (vgl. (A)), einnimmt. In  der Konformation 

0 P A 

B liegt die 2P-Acetoxygruppe aquatorial, und die Carbonylgruppe nimmt nun eine 
solche Lage in bezug auf C-19 ein, die sich auf die letztere Gruppierung eher abschir- 
mend auswirkt. 

Einen interessanten Fall bilden die Epoxyketone I, XXIII ,  I1 und XIX.  Die 
direkte elektronische Wechselwirkung sollte hier eine vie1 geringere Rolle als bei den 
a, B-ungesattigten Ketonen spielen 19). Hingegen wird durch die Einfuhrung einer 
Epoxidgruppe in 4,5-Stellung des Gerustes von unsubstituierten 3-0x0-steroiden die 
Lage der Carbonylgruppe bezuglich der C-19-Methylgruppe geandert. Bei Verbin- 
dungen der 5/3-Reihe (vgl. I a und I b) wirkt sich diese Tatsache, wegen der relativ 
grossen Entfernung der CO-Gruppe vom C-19, nicht stark aus, so dass die gemessenen 
Werte (1,12 uiid 1,15 ppm) init den berechneten (ca. 1,08 ppm) (Addition der Beitrage 
der Epoxidgruppe uiid der Carbonylgruppe unter Berucksichtigung des Grundwertes 
fur 5b-Steroide) ziemlich gut ubereinstimmen 20). In der 5 a-Reihe (Verbindungen 
XXIII  a und XXIII  b) hingegen, wirkt sich die Veranderung der Lage der Carbonyl- 
gruppe durch die Einfuhrung einer 4a,  5-Epoxidgruppe auf die Position des C-19-Me- 
thyl-Signals sehr stark aus. Eine semiquantitative Abschatzung 1261 21) des auf Grund 
der sterischen Verhaltnisse im DREIDING-Modell von I a zu erwartenden Effektes lasst 
eine Verschiebung des C-19-Methyl-Signals urn ca. 0,I ppm nach hoherem Feld er- 
warten. Wie der beobachtete Wert fur die chemische Verschiebung der Methylgruppe 
(6 = 1,05) hingegen zeigt, muss mit einem Einfluss in der Grossenordnung von ca. 
0,2 ppin gerechnet werden. Diese Differenz liesse sich durch eine gewisse weitere De- 
formation des Ringes A (bedingt z. B. durch eine Dipol-Dip-Wechselwirkung zwi- 
schen Keton und Epoxid) z z )  mindestens z. T. erklaren. 

Die Einfiihrung eines 2~-Acetoxy-Restes in I a  (-+Ira) konnte mit einer h d e r u n g  
der Konformation des Ringes A verbunden sein. Diejenige Form, in der der neu ein- 
tretende Substituent aquatoriale Lage einnimmt, diirfte stabiler seinZ3). Die Kopp- 
Is) Bei dicsen gcstattet die Konjugation zwischen Doppelbindung und Carbonylgruppe keine ein- 

fache Addition der einzelnen Beitrage dcr beiden Crruppierungen, uud diese mussen nach 
ZURCHER [23] [24] als eine einzige Einheit bchandelt werden. 

Zo) Rei dicscm Kesultat spielt sicher auch die zufallige Kompcnsation kleinerer, entgcgengcsctzt 
orientierter Effekte cine Rolle. 

21) Wir danken Hcrrn PI) Dr. R .  F. ZURCHER fur dic Durchfuhrung dcr Rechnung. 
22) Dcr Ring A wurdc eine quasi-Wannen-Konformation einnehmcn. 
23) Ilic zweite, der Konformation des Ringes A in unsubstituiertcn 5/%Steroidcn entsprechende 

Form mit quasiaxialer Lage der Acetatgruppe kann nicht ausgeschlossen werdcn. In  diesem 
Falle wurde die starke Verschicbung des 2p-H-Signals (s. unten) durch aquatorialc Lage des 
cntsprechcnden Protons zu deutcn sein. 
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lungskonstanten zwischen (2)-PH und den Protonen am C(1) (9 bzw. 7 Hz) deuten auf 
das Vorliegen einer deformierten Sesselkonformation liin (vgl. die entsprechenden 
Werte bei X I I a  und b: 14 bzw. 6 Hz!). Die starke Verschiebung des (2)-pH-Signals 
nacli tiefem Feld konnte dabei durch die Entscliirmung des 2p-Protons durcli den 
cis-standigen 4/3,5-Epoxid-Ring erklart werden. 

Die Einfuhruiig einer Acetoxygruppe in 2a-Stellung von XXIII  (+XIX) ist rnit 
einer unerwartet starken (0,2 ppni) Verschiebung des Signals nach tiefewwz Feld ver- 
bunden. Es ist ausserst unwahrscheinlich, dass diese direkt durch die Wechselwirkung 
zwischen der ((aquatorialen )) 2a-Acetoxygruppe und der angularen Methylgruppe 
zustande kommt. Eine plausible Erklarung konnte in diesem Falle wiederum die 
Annahine eines beschrankten Konformationswechsels liefern. Der Acetatrest wiirde 
in diesem Falle den Ring A von XIXZ4) in eine solche Konformation zwingen, in der 
er melir Aquatorialcharakter hatte. Diese Konforniationsanderung ware niit eineni 
leichten Abwenden der Carbonylgruppe vom C-19 uiid somit auch mit einer Ver- 
schiebung des Methylsignals in der beobacliteten Iiichtung verbunden. 

Die Hydroxy-Verbindungen VIII a, I X  a und XVII verlialten sich bezuglich der 
Lage des C-19-Methyl-Signals verhaltnisinassig ccnornial)). Rein qualitativ liegen die 
Unterscliiede zwischen den p-Epoxiden (VIII a und IXa)  und der a-Oxido-Verbin- 
dung (XVII) in der erwarteten Riclitung [27]. Auch die Ubereinstimmung niit den 
durch Addition der einzelnen Substituentenbeitrage errechneten Werten ist befriedi- 
gend. Der aus dem DREIDr NG-Modell der Verbindung XVII ablesbare Diederwinkel 
zwischen dem 2a- und 4p-Proton betragt ziemlich genau noo. Dieser Wert ist (unter der 
Annahme der Giiltigkeit der K a ~ ~ ~ u s - G l e i c h u n g )  ini Einklang init der Tatsache, dass 
die beiden Protonen untereinander nur unwesentlich koppeln. Ein ungelostes Problem 
bleibt die Konfiguration der 3-Hydroxygruppen in den beiden 4p, 5-Epoxy-Verbin- 
dungen VII Ia  und I X a  wie auch die Konformation der entsprechenden A-Ringe. 
Unter der Annahrne, dass der Ring A diejenige Sessel-Konformation bevorzugt, in der 
die 2a-Acetoxygruppe aquatoriale Lage einnimmt (s. oben), sollte das C(3)-/3H in I X a  
pseudoaquatorial sein, und dementsprechend bei tieferem Feld in Resonanz treten als 
das pseudoaxiale C(3)-aH in VIII a. Die entsprechenden gemessenen chemischen Ver- 
schiebungen (4,28 bzw. 3,83 ppm) sind mit dieser Ableitung in Einklang. Da jedocli 
der Einfluss der anderen Substituenten (des Epoxidringes und besonders der Acetoxy- 
gruppe) in diesem System nicht abgeschatzt werden kann, bleiben die Zuordnungen 
unsicher. Die Kopplungen zwischen den Protonen in Stellung 2 und 3 (quasiaxial/ 
axial oder quasiaquatoriallaxial) liegen in allen drei Verbindungen in1 selben Bereich 
und konnen soniit nicht als Indizien fur die Konforrnation des Ringes bzw. fur die 
Konfiguration der Hydroxygruppe verwendet werden. Der Unterschied in der Lage 
der (Z)-pH-Signale der beiden 4/3,5-Oxido-Verbindungen und des Isomeren XVII 
kann zwangslos durch die entschirniende Wirkung des cis-stgindigen Epoxidringes er- 
klart werden. 

Die NMR.-Daten des Chlorhydrins XXI  sind mit der auf Grund chemisclier i;'ber- 
legungen vorgeschlagenen Struktur im Einklang. Die Strukturzuordnung an das aus 
XVIII gebildete isomere Chlorhydrin hingegen ist unsicher. Fur die Struktur X X  
spricht die chemische Verschiebung des Protons am C(4) das im Vergleich zuin 
~~~ __ 
24) Vgl. dam die obigc Diskussion iiber die  deforinierte I<onformatlon des Xingcs A in XXIII .  
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H-C(4) in XXI bei tieferem Feld liegt wie auch das Signal des b-Protons an C(2), das 
in beiden Verbindungen eine vergleichbare Lage aufweist (bei gleicher Konformation 
des Ringes, C1 durch OH ersetzt). 

Die Strukturen der Verbindungen XIII, XIV und XV stehen mit den in der Ta- 
belle angefuhrten Daten im Einklang. 

Experimenteller TeiIz5) 
Oxydation V O ~ Z  3-0xo-4~,5-ox ido-5~-choles tan  ( I a )  mit Blei (IV)-acetat. - A. 4,25 g Blei (1V)- 

acetat (im Vakuum iiber Phosphorpentoxid und Kaliumhydroxid getrocknet) und 1,2 g wasser- 
freies Calciumcarbonat (im Vakuum iiber Phosphorpentoxid getrocknet) wurden in 200 ml abs. 
Benzol kurz zum Sieden erhitzt. Zur abgekuhlten Suspension setzte man 2,0 g 3-Oxo-4B,5-oxido- 
58-cholestan (Ia) [ l l ]  vom Smp. 118" zu und kochte weitere 28 Std. unter Riihren am Riickfluss- 
kiihler. Nach dieser Zeit war der Test auf PbIv negativ, die Reaktionsmischung wurde abgekiihlt, 
mit iither verdiinnt und iibcr Celite filtriert. Der Filterruckstand wurde init Ather ausgewaschen, 
das Filtrat nacheinander mit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung und erneut mit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Das 
erhaltenc gelbliche 01 (2 , l  g) loste man in Aceton und vcrsetzte die Losung mit Methanol. Durch 
Abkiihlen auf ca. 0" wurden 370 mg Ausgangsmaterial I a  ausgefallt (Misch-Smp. mit autenti- 
schem Praparat ohne Depression), 

Die Mutterlaugen der obigen Kristallisation wurden im Wasserstrahlvakuum eingedampft und 
der Ruckstandz6) (ca. 1,8 g) an 90 g Silicagel chromatographiert. Das erste Benzol-Eluat enthielt 
235 mg unverandertes Epoxykcton I a (identifiziert durch Smp., Misch-Smp. und 1R.-Spektrum) 
(Totalausbeute 605 mg, 30,25% d.  Th.). Die weiteren Fraktionen lieferten 68 mg (3,4y0) 3-Oxo-4B, 
5-oxido-4'-5~-cholesten vom Smp. 120-121 "tumkristallisiert aus Aceton/Methanol) . UV.-Spektrum : 
A,,, = 231 nm ( E  = 7850). 1R:Spektrum: Bande bei 1692 cm-l. NMR.-Spektrum: Signale u.a.  
bei6 = 0,68 (s) (18-CH3); 1,26 (s) (19-CH3); 3,16 ( d )  ( J  = 2 Hz) (H-C(4)); 5,77 (2) (H-C(2)) und 

C,,H,,0,(398,61) Ber. C 81,35 H 10,62% Gef. C 81,510 H lO,Sl% 
Mit Renzol-Ather (1 : 1)-Gemisch wurden schliesslich 1,064 g 2-Hydroxy-3-oxo-41~4-cl~ole~tadien 

( I I I a )  (50,3%) cluiert. Nach Umkristallisieren aus Aceton-Methanol Smp. 109-110". UV.-Spek- 
t rum: 231, 350 nm ( E  = 22200, 2400). 1R.-Spek- 
t rum: Banden u.a  bei 3490, 1650 und 1610 cm-l. NMR.-Spektrum: Signale u.a.  bei 6 = 0,72 (s) 

Masscnspektrum: Fragmente u .  a. bci m/e 398, 383, 285, 150 und 137. 

6 43 ( d )  ( J  = 11 HZ (H-C(1)). [ a ] D  = + 212" 5 3" ( C  = 0,36). 

204, 254 nm (e = 14600, 15000); 

(18-CH,); 1,23 (s) (19-CH,) 6,17 (s) (H-C(4)); 6,31 (s) (H-C(l) + OH).  [KID = - 4" & 2" ( C  = 0,57). 

C,,H,,O, (398,61) Ber. C 81,35 H 10,62% Gef. C 81,18 H 10,68y0 

B. Eine Losung von 2,OO g 3-Oxo-4P. 5-oxido-5B-cholestan (I a) und 4 , O O  g Blei (1V)-acetat in 
25 ml Eisessig und 2,5 ml Acetanhydrid wurde 20 Std. bei 70" geriihrt. Die iibliche Aufarbeitung 
lieferte ein gelbes 61 (2,38 g), das an 75 g neutralem Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographiert 
wurdc. Die ersten, mit Petrolather-Benzol(9 : 1)-Gemisch eluierten Fraktionen enthielten unver- 
andertes Epoxyketon I a (150 mg; 7,5%). Die nachfolgenden Eluate (mit Petrolather-Benzol- 
(9: 1)- und (4: 1)-Cemisch lieferten 3-0xo-4~,5-oxido-i11-5~-choEesten (420 mg; 21%), das nach Um- 

26) Die Smp. sind im Flussigkeitsbad bestimmt. Die 1R.-Spektren wurden mit einem PERKIN- 
ELMER-DOrJBLE-BE.~R- InS t rUmCnt ,  Mod. 221, einem INFRACORD Mod. 137 B oder mit eineni 
((GRATING INFRARED SPECTROPHOTOMETER 337 )), wcnn nicht anders angegeben in Methylen- 
chlorid, aufgenommen. Die Drehungen wurden in einem 1-rim-Rohr in Chloroform bei den Hg- 
Linien bestimmt und der [ajn -Wert durch Extrapolation ermittelt. Die Kernresonanz-Spektren 
wurden mit einem VARIAN- Spektrographen HA-100 in deuteriertem Chloroform aufgenommen. 
Die Buchstaben s, d ,  4 und m stehen fur Singulett, Dublett, Quartett und Multiplett; in Klam- 
mern ist die wahrscheinlichste Zuordnung angegeben. Die Genauigkeit der gemessenen chemi- 
schen Verschiebungen bezogen auf Tetramethylsilan betragt ca. f 0,02 ppm. Die UV.-Spek- 
tren wurden in 95-proz. Athanol mit einem PERKIN-ELMER UV.-Spektrophotometer 137 UV 
aufgenommcn. 

_ _  

,6) Das 1R:Spektrum deutete auf das Vorhandensein einer Acetoxygruppierung hin. 
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losen aus Xceton-Methanol bei 120" schmolz. Die mit Henzol-Athcr (1 : 1)-Gemisch eluiertcn Frak- 
tionen crgaben nach Eindampfen 775 mg (38,7:()) Hydroxydienon I I I a  voin F: 109-110" (nach 
Umkristallisation aus Aceton-Methanol) . 

2-Acetoxy-3-oxo-A1~4-cholestadien ( I l i a ) .  Eine LGsung von 165 mg 2-Hydroxy-3-oxo-d1,4~ 
cholestadien (IIIa) in 10 ml einer 1 : 1-Mischung von Pyridin und Acetanhydrid wurde uber Nacht 
bei Raumtcmperatur stehengelassen. Unter Eiskuhlung wurdc dann das Reaktionsgemisch vor- 
sichtig mit 5 ml Methanol versetzt und nach 1 Std. im Wasserstrahlvakuum cingedampft. Dcr 
Ruckstand, a u s  Accton-Methanol umkristallisiert, ergab 155 mg Acctoxyverbindung IVa, Smp. 
132". 1JV.-Spektrum: A,,, 250 nm ( F  = 16600). 1K.-Spektrum: Bandcn u .a .  bei: 1750, 1680, 1650, 
1615 und 1212 cm-l. NMR.-Spektrum: Signale u . a .  be ih  = 0,72 (s) (18-CH,); 1,28 (s) (19-CH3); 
2,23 (s) (Acctyl-CH,); 6,10 (s) (H-C(4)) und 6,70 (s) (H-C(l)). [%IL-, = +12" & 2" (c = 0,50). 
Masscnspektrum: Fragmcntc u .a .  bei l n / e  440, 425, 398, 28.5, 150. 

CZ9H4403 (440,64) Ber. C 79,04 H 10,07% Gef. C 79,21 I3 10,10% 

Chimxalaiz-Deriuat uon 2-Hydroxy-3-oxo-A1, 4-cholestadien ( V a ) .  Einc Losung von 130 mg 2-  
Hydroxy-3-oxo-A1~4-cholestadien ( I I I a )  und 130 nig o-Phenylentliamin in 20 ml abs. Athanol 
wurde 1 Std. unter Riickfluss gekocht und darauf im Wasserstrahlvakuuni eingedampft. Dcr 
Ruckstand wurde mit heissem Wasser digeriert und das llnlosliche aus Methanol umkristallisiert. 
Man erhielt das reine Chinoxalin Va vom Smp. 197-199". LJV.-Spektrum: A,,, 219, 269, 347 untl 
362 nm ( E  = 34200, 25400, 16200 und 15600). [ o c ] ~  = + 134" & 5" (c = 0,20). 

C33H46N2 (470,71) Bcr. C 84,20 H 9,8Syo Gef. C 84,00 H 9,67% 

Suuvekatalysierte Uieno?a- Phenol- Umlagerung von 2-Hydvoxyy-3-oxo-A1, 4-cholestadien (11 I a ) .  
Eine Lijsung von 100 mg Hydroxydienon IIIa in 2,s in1 .4cetanhydrid wurde mit  50 mg konz. 
Schwefelsaure in 1 ml Acetanhydrid gcmischt und 4 Std. bci Raumtemperatur stehengelasscn. Das 
Gcmisch wurde dann auf Eiswasser gegossen, nach 1 Std. mit Ather cxtrahiert, die organische 
Phase nacheinander mit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, 
der Athcrauszug getrocknct und im Wasserstrahlvakuum eingcdampft. Das crhaltene Rohprodukt 
wurde zwciinal aus Aceton-Methanol umkristallisicrt und lieferte 82 mg Diucetylderivat V I I  a vom 
Smp. 124-125". UV.-Spektrum: dmax 205, 270 nm ( E  = 32500, 550). 1R.-Spektrum: Randen u.a.  
bei 1725, 1580 und 1210 cn- l .  NMR.-Spektrum: Signalc u.a.  bei d = 2,14 (s) und 2.16 (s) ( 2 x  
Accty-CH,+ aromatisches CH,) und 6.68 (s) (H-arom). [a],, = + 143" 

C,1H4604 (482,68) Ber. C 77,13 H 9,61Oj, Gcf. C 76,83 H 9,.57% 
2" (c = 0,46). 

Oxydation von 3-Oxo-4,!?, 5-oxido-77~-acetox~~-5B-aizdrostan ( I  b )  mit  Blea ( I  V)-acetat. 700 mg 
3-C)xo-4p, S-oxiclo~17~-acctoxy-5,!?-androstan (I b) vom Smp. 156" (Lit. : Smp. 155-157" [16] ; 
153-155" [17j), hergestellt durch Acetylierung aus 3-0xo-4b, 5-oxido-l7~-hydroxy-5/3-androstan 
[28] wurcle mit 1,85 g Blei(iV)-acctat in 100 ml abs. Rcnzol, in Gegenwart von 450 mg trockeneni 
Calciumcarbonat, wic oben angegeben, oxydiert. Nach 30 Std. war der Test auf  Blci (1V)-acetat 
negativ. Die Aufarbcitung unter Verwendung von Ather licfertc ein gelbcs 0 1  (ca. 800 mg), das an 
30 g neutralem Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographicrt wurde. 

Mit Petroliither-Bcnzol(4: 1)- und ( 3 :  2)-Gcmischen wurdcn 174 nig unverandertes T b (Smp., 
Misch-Smp. und 1R:Spektrum) cluiert. Fraktionen, die durch Elution niit Petrolather-Renzol- 
(1 : 1)- und ( 2  :3)-Gemischen erhaltcn wurden, enthiclten cin Gemisch (129 ing; 18,4%) von Aus- 
gangsmaterial I b und 3-0xo-4,!?, 5-0xido-l7~-acetoxy-~~-5,!?-androsten [20] (IJV.-, IK.- und NMR: 
Spektrum). Die Ather-Chloroform (1 : 1)-Eluate licfertcn schliesslich 281 mg (37,5%) 2-Hydroxy-3- 
OXO-~7~-n~etoxy-fl~~~-undrosbndien ( I l I h ) ,  das ails Aceton-Petrolather umkristallisiert bei 192-193" 
schmolz (Lit. L18]: 193"~-195'). UV.-Spektrum: ,I,,, 253 n m  ( E  = 16800) (Lit. [ls]: 253 nni ( p  = 

17100)). 1R.-Spcktrum: Banden u .a .  bei 3460, 1730, 1680 (schwach), 1650 und 1610 cm-l. S M R . -  
Spektrum: Signalc u .  a. bei 6 = 0,86 (5) (18-CH3) ; 1,23 (s) (19-CHJ ; 2,03 (s) (Acetyl-CH,), 6,16 (s) 
(H-C(4)); 6,30 (s) (H-C(1)); 6,32 ( s )  (OH). [%ID = + 6 '  5 2" (c = 0,53) (Lit. [18]: +3,8" ) .  

C,,H,,O, (344,44) Ber. C 73,22 H 8,19% Gcf. C, 73,47 H 8,45% 

2,17,!?-Diacetoxy-3-oxo-A1~4-androstadien ( I  l i b ) .  35 mg Hydroxydienon (I11 t)) wurden uber 
Nacht bei Raumtemperatur in Pyridin-Acetanhydrid-Gemiscli acetyliert. Utrliche Aufarbeitung 
und anschliessende Kristallisation dcs anfallenden Rohproduktcs aus Aceton-Petrolather l iekrte 
das rcine Diacetat I V b  vom Smp. 20.5-206" (I*it.:  205--206' [IS]; 202-203" [19]; 208-209,5" /20]. 
UV-Spektrum: dmnA 247, 315 nm ( F  = 16600, 1200) (Lit.: 247,5/167.50 [18]; 248/16600 [ Z O ] ) .  
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[CL]~, = +13" & 2" (c = 0,47) (Lit.: +20,2" [18]; + 12,6" [20]. 1R:Spektrum: Banden u.a. bei 
1770, 1730, 1680, 1050 und 1620 cm-'. NMR.-Spektrum: Signale u .a .  bei 6 = 0,85 (s) (18-CH,); 
1,28 (s) (19-CH,); 2,03 (s) und 2,24 (s) (2x  Acetyl-CH,); 6,11 (s) (H-C(4)); 6,69 (s) (H-C(1)). 

C,,H,,O, (386,47) Ber. C 71,48 Ii 7,82% Gcf. C 71,59 H 8,00% 

2, l  7B-Dihydroxy-3-oxo-A1, 4-andvostadien ( I l I c ) .  Eine Losung von S O  mg 2-Hydroxy-3-0x0- 
17 P-acetoxy-Al. 4-androstadicn (I11 b) in 5 ml 3-prOz. mcthanolischer Iialiumhydroxid-Losung 
wurde 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Das Produkt wurde darauf mit Wasser ausgefallt und in 
Ather aufgenommcn. Uurch Eindampfen der getrockneten Ather-Extrakte im Wasscrstrahl- 
vakuum und Kristallisation des Ruckstandes aus Aceton-Petrolathcr wurde das reinc, bci 208 bis 
209", schmelzende Diol I I I c  gewonnen (Lit.: Smp. 207-209" [18]; 204-205" [19]; 207-209" [ZO]). 
IJV.-Spektrum: Amax 254 nm ( E  = 15500) (Lit . :  254/15400 [18]; 254/15140 [19]; 259, 290/14600, 
3100 [20]). 1R.-Spektrum: Banden u.a.  bei: 3630, 3450, 1680 (schwach), 1650 und 1610 cm-'. 
NMR.-Spektrum: Signale u .a .  bei 8 = 0,80 (s) (18-CH,); 1,23 (s) (19-CHJ; 6,16 (s) und 6,30 (s) 
(Vinyl-H). [crlD = - 16,2" & 2" (c = 0,56) (Lit. : - 20,1° [18] ; - 12,O [19] ; - 16,2" [ Z O ] ) .  

C,,H,,O, (302,40) Ber. C 75,46 H 8,67% Gef. C 75,60 H 8,82% 

Suuvekatalysierte Dienon- Phenol- Urnlugerung von 2, I 78-Dihydroxy-3-oxo-A', 4-androstadien 
(111 c). Einc Mischung von 70 ing konz. Schwefelsaure in 1,4 ml Acetanhydrid wurdc zur Losung 
von 170 mg Diol I I I c  in 3,5 ml Acetanhydrid gegcben. Nach 4 Std. Stehcn bei Raumtcmperatur 
wurde die Losung auf Eis-Wasser gegossen und nach ca. 1 Std. wie iiblich aufgearbeitet. Das 
kristalline Rohprodukt (140 mg) kristallisierte man zweiinal aus Aceton-Methanol um und crhielt 
125 mg reines Triacetylderivat VIIb.  Smp. 176-177". UV.-Spektrum: Amax 205, 267 nm ( E  = 

>30000; 400). 1R.-Spcktrum: Banden u.a.  bei 1765, 1725, 1595, 1215, 1193 und 1180 cm-l. 
NMR.-Spektrum: Signale u. a. hei 8 = 0,81 (s) (18-CH,) ; 2,02 (s) (Acetyl-CH,) ; 2,17 (s) (aroma- 
tisches CH,), 2,23 (s) ( 2  x Acetyl-CH,) ; 6,82 (s) (aromatisches H). [aID = + 95" & 2" (c = 0,472). 

C,,H,,O, (428,511) Rer. C 70,07 H 7,5374 Gef. C 70,19 H 7,59% 

Chinoxalin-Derivat Vc von 2, I 7B-Dihydroxy-3-oxo-A1, 4-androstadien. Eine Idsung von 50 mg 
Dienolon I I I c  und 50 mg o-Phenylcndiamin in 7 ml abs. Alkohol wurde 1 Std. unter Ruckfluss 
gekocht, dann im Wasscrstrahlvakuuin eingeengt, der Ruckstand mehrmals mit Wasser ausgc- 
waschen, gctrocknet und aus Ather-Petrolather umkristallisiert. Das crhaltene Chinoxalin Vc 
schmilzt bci 226-228" (Lit. [18]: Snip. 226-227"). IJV.-Spektrum: I,,,, 224,5, 269, 348, 362 nm 
( E  = 27600, 24200, 15900, 15150) (Lit. [18]: 224,5, 267, 347, 362/27800, 24000, 16000, 15300). 
1R.-Spektrum: Banden u.a. bei 3640, 1635 nnd 1622 cm-l. NMR.-Spektrum: Signale u.a. bei 
S = 0,80 (s) (18-CH,); 1,07 (s) (19-CH,); 2,83, 3,00, 3,25 ,  3,42 (AB-Typ) (1-CH,); 6,46 (s-breit) 
(H-C(4)) ; 7,77 (symmetrischesm vom Typ 4,BJ (aromatische H). [ccID = + 196" & 1" (c = 0,904). 

C,,H,,ON, (374,51) Ber. C 80,17 H 8,07% Gef. C 80,28 H 8,23% 

Xatriumborhydvid- Reduktion des rohen Ox~idationsproduktes van 3-0xo-4B,  5-oxido-5fl-choLestan 
( I a )  mit Blei(1 V)-acetat. 500 mg Natriumborhydrid wurden zu einer Losung von 1,0 g des rohen 
Oxydationsproduktes von Oxidoketon I a mit Blei (1V)-acetat in 50 ml Isopropanol gcgeben. Die 
Mischung ruhrte man 30 Min., sctzte dann zur Zerstorung des uberschiissigen Rorhydrids vorsich- 
tig Essigsaure zu, goss auf Wasscr und extrahierte mit Ather. Die atherische Schicht wurdc init 
gcs. Natriumhydrogcncarbonat-Losung und mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Wasser- 
strahlvakuum eingedampft. Den Ruckstand chromatographiertc man an 40 g neutralem Alunii- 
niumoxid (Alrt. 11). Die Renzol- und Benzol-Ather (9 : 1)-Eluate lieferten ein komplexes Gemisch 
(275 mg), das nicht naher untersucht wurde. Mit Benzol-Ather (4: 1)- und (3: 2)-Gemischcn eluicrtc 
man 392 mg Zcc-Acetoxy-3u-hydroxy-4~, 5-oxido-5P-cholestan ([Xu), das nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Methanol bei 155-156" schmolz. 1R.-Spektrum : Banden u. a. bei 3480, 1735 und 
1248 cm-l. NMR.-Spektrutn : Signale u.a. bei 8 = 2,04 (s) (Acctyl-CH,) ; 3,07 (d )  (H-C(4)) ; 4,28 
(m) (H-C(3)) und 5,06 (m) (H-C(2)). [nID = + 1" & 0,3" (c = 3,50). 

C29H4804 (460,67) Bcr. C 75,60 H 10,50% Gef. C 75,53 H 10,7476 
Mit Benzol-Ather(1 : 1)-Gemisch wurde schliesslich der isomerc 3P-Alkohol V I I I a  (36 mg) 

eluiert und durch Vergleich rnit einem authentischen Praparat (Synthcse vgl. unten) identifizicrt. 

Zcc, 3a-Uihydroxy-4,L?, 5-oxido-5@-cholestan ( X a ) .  Eine Losung von 37 mg Hydroxy-acetat 
( IXa)  in 10 ml Methanol wurde Init eincr Losung von 100 mg Kaliumcarbonat in 2 ml Wasser ver- 
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setzt, 3 Std. unter Ruckfluss gekocht, dann auf Wasscr gegossen und wie iiblich mit Ather aufge- 
arbeitet. Das anfallcnde Rohprodukt lieferte nach Umlosen aus  Xceton 23 mg reines 2a,  3a-Diol 
Xa. Snip. 210-211". 1R:Spektrum (KBr) :  Bandc u . a .  bei 3320 cm-l. [a],, = +41" 4" (c = 

0,26). C,,H,,O, (418,64) Bcr. C 77,46 H Il,08% Gcf. C 7737 H l l , l 8 %  
Chvonzsaure-Oxydation uon 2a-Acetoxy-3a-hydrox?/-4P, 5-oxido-5/3-cholestan (IXa). Eincr auf 5" 

abgckuhlten Losung von 100 mg 2x-Acctoxy-3a-hydroxy-4/3,5-oxido-5~-cholestan ( IXa)  in 10 ml 
Aceton wurdc bis zur bleibenden hraun-orangen Farbung unter Ruhren tropfenweise (aus einer 
Mikroburctte) 8 N-Chromsaure zugegeben. Nach 10 hlin. setzte man Wasser zu und extrahierte 
mit Athcr. Die organische Phase wurde mit gcs. Natriurnliydrogencarbonat-Losung und mit Was- 
scr gewaschen, getrocknet und im Wasserstrahlvakuum cingedampft. Das erhaltcne rohe 2 ~ -  
Acetoxy-3-0xo-4P. .5-oxido-5~-choZestan ( I I  a )  (90 mg) schmolz nach Umkristallisieren aus Aceton- 
Methanol bei 102-104". 1R:Spektrum: Randen u.  a. bci 1738 und 1218 cm-l. N1LIR:Spektrum: 
Signalc u.  a. hei 6 = 2,07 ( 5 )  (A4cctyl-CH,) ; 3,24 (s) (HLC(4)) ; 5,63 (4) (H-C(2)). Massenspcktrum: 
Signalc u. a. bei m/e 458, 443, 440, 416, 398, 383 und 370. [uID = + 74" & 2" (c = 0,41). 

C,,H,,O, (458,66) Bcr. C 75,94 H l O , l l %  Gef. C 76,23 H 10.38% 

Behandlung des so erhaltenen Acetoxykctons 11 a mit inethanolischcr Kaliumhydroxid- odcr 
Iialiumcarbonat-Losung, oder dessen Chromatographie an Aluminiumoxid lieferte das Hydvoxy- 
d ienon I [ l a  (idcntifizicrt durch Smp., Misch-Smp. und 1K:Spcktruni). 

Synthese uon 2a-Acetoxy-3-oxo-4~,5-oxido-5~-choZestan ( I r a ) .  - A.  2~-Acetoxy-3-0x0-A4- 
cholesten ( X I I )  [14] [15]. Eine Losung von 8.0 g 3-0x0-A4-cholesten (XI)  und 16 g Blei(1V)-acetat 
in einem Gemisch von 90 ml Eisessig und 10 ml Acetanhydrid wurde 24 Std.  bei 70" geriihrt. Die 
kein Blei (IV) -Salz mehr enthaltende Rcaktionsmischung wurde mit Wasser vcrsetzt und das aus- 
gcfallenc Produkt in Ather aufgenommcn. Die ubliche Aufarbeitung licferte ein oliges Produkt. 
das an 240 g neutralem Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographiert wwrde. 

Durch Eluieren mit Petrolather-Benzol(7 : 3)Geinisch wurden 1 , 2  g (15%) unvcrandcrtes 
Cholestenon XI erhalten (durch Snip., Misch-Smp. und 1R.-Spektrum charakterisiert). Die Petrol- 
ather-Benzol(1: 1)-, die Benzol- und die erstcn Benzol-;ither (9 ;  1)-Fraktioncn enthielten ein kom- 
plexes Gemisch, das nicht naher identifiziert wurde. n u s  den nachfolgendcn Benzol-Ather (9 ; 1)- 
und (4: 1)-Fraktionen wurden 1,9 g (20%) 2a-Acetoxy-3-oxo-A4-cholesten ( X I I )  gewonnen. Nach 
dreimaligem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather (975 mg; 10,6%) Smp. 141-142" (Lit. : Smp. 
141-142" [14]; 139-140" [15]). UV.-Spektrum: I,,, 242 nm ( B  = 15600) (Lit. [15]: 240/14500). 
1R.-Spcktrum: Banden u .a .  bci 1744, 1682, 1615 und 1214 cm-'. NMR.-Spcktrum: Signale u .a .  
bei 8 = 2,12 (s) (Acetyl-CH,) ; 5,35 (y) (H-C(2)) ; 5,68 (s) (H-C(4)). [ U ] ~  = + 66" 2" (c = 0,49) 
(Lit.:  +65,5" [14]; +62" 1151). 

C,,H,,O, (442,66) Bcr. C 78,68 I3 10,47% Gef. C 78,85 H 10,6076 

Die mit Methanol eluiertcn Fraktionen ergabcn nach Eindainpfen 690 m g  (8,3yo) 2u-Hydroxy- 
3-oxo-A4-choZesten, das nach Umlijscn aus Aceton bei 147-148" schmolz (Lit. 122 a] : Snip. 145-147"). 
UV.-Spcktrum: I,,, 243 nm ( E  = 14100) (Lit. [22a]: 243/11900). 1R.-Spektrum: Banden u.a .  bei 
3480, 1680 und 1614 cm-l. [uID = +83" + 2" (c = 056) (Lit. [22al:  +82"). 

C,,H,,O, (400,62) Her. C80,94 H 11,07% Gcf. C81,17 H 11,250/6 

Die Xcetylierung von 2~-Hydroxy-3-oxo-~~-cholesten (SO nig) in Pyridin-Acetanhydrid bci 
Raumtcmperatur wahrend 18 Std.  lieferte das Acetat X 1 1 ,  Smp. 140-142". 

R. ~~atriunzborhydrid-Iicrluktion voiz 2a-.4cetoxy-3-oxo-d4-cIzo2esten ( X I I ) .  760 mg XI1 wurden 
in 80 ml Dioxan uncl 4 nil Methanol 20 Min. bei Raumteinpcratur niit 350 mg Natrinmborhydrid 
rcduziert. Das iiberschiissige Hydricl wurdc durch Zugabe von Essigsaure zcrstort, das Gemisch 
auf Wasser gcgossen, mit  Athcr extrahicrt und a i c  ublich aufgearbeitet. Das rohe Produkt wurde 
an 24 g neutralem Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographiert. 

Mit Hcnzol konnten 36 mg (5%) 2~-Hydroxy-3/1-acetoxy-A~-c~zolesten ( X I  I T )  vom Smp.  115 bis 
116" (aus Methanol) eluiert werden. 1R.-Spektrum: Banden u.a .  bei 3610, 3460, 1732, 1660 und 
1235 cm-1. N1LIR.-Spektrum: Signalc u.a.  bei 6 = 0,67 ( 5 )  (18-CH3); 1,10 (s) (19-CH3); 2,08 (s) 
(Acetyl-CH,) ; 3,82 (m)  (H-C(2)) ; 5,05 (s-breit) (H-C(4)): 5,06, 5,16 (d-breit) (H-C(3)). [a],, = + 9" 

C,,H,,O, (444,67) Her. C 78,32 H 10,88y0 G e f .  C 77,92 I3 10,937k 
& 3" (C : 0,35). 
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IXe crstcn Benzol-Athcr (9 : 1)-Eluate bestanden aus einem Gemisch der Verbindungen XI11 
und XIV. Die nachfolgcnden Fraktionen, cluiert mit Benzol-Ather (9: 1)- und (4 : 1)-Gemischen, 
cnthieltcn 612 nig (81%) 2cr-Acetoxy-3B-hydroxy-A4-cholesten ( X T V ) ,  das nach Umlosen aus Ace- 
ton-Methanol bei 106-108O schmolz. IR.-Spektrum: Banden u.a. bci 3420, 1732, 1655 und 1214 
cm-l. NMR.-Spektrnm: Signalc u.  a. bei 0 = 2,07 ( s )  (Acctyl-CH,) ; 4,13 (d-breit) (H-C(3)) ; ca. 

C,,H,,O, (444,67) Ber. C 78,32 H 10,88% Gef. C 78,lO H 10,93%, 

Die Elution mit Benzol-Ather-Gcmischen ergab 43 mg (6%) Za ,  3P-Dihydroxy-n4-cholesten 
( X V ) ,  das nach Umkristallisation aus Aceton bei 177-178" schmolz (Lit. [lo]: Smp. 174'). 1R.- 
Spebtrum (ICRr) : Banden u. a.  bci 3360 und 1650 cm-l. NMR.-Spektrum: Signale u. a. bei 6 = 
0,67 (s) (18-CH3) ; 1,09 (s) (19-CH3) ; 3,65 (m) (H-C(2)) ; 3,95, 4,04 (d-hreit) (HLC(3)) ; 5,12 (s-breit) 
(H-C(4)). [a] ,  = +39" & 2" (c = 0,60) (Lit. [lo]: + 38"). 

C,,H460, (402,64) Rer. C 80,54 H 11,5276 Cef. C 80,64 1.1 11,74% 

C .  Epoxydatzon von 2a-Acetoxy-3~-hydroxy-A4-cholesteiz ( X I  V ) .  Zu einer Losung von 500 nig 
XIV in 50 ml Ather wurde bei 0" cine atherischc Losung von Phtalmonopersaure (ca. dreifachcr 
uberschuss) gefugt. Nach Stehenlassen uber Nacht bci 0" arbeitetc man in ublichcr Weise auf. Uas 
crhaltenc Produkt wurde a n  neutralem Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographicrt. Mit Bcnzol 
wurden 114 mg (22%) 2cr-Acetoxy-3p-hydroxy-4c, 5-oxido-5a-cholestan ( X V I I )  eluiert. Smp. (nach 
Umkristallisiercn aus Methanol) 158-159". 1R:Spcktruni : Banden u. a. bei 3420, 1720 und 1228 
cm-l. NMR.-Spektrum: Signalc u.a. bei (S = 2,06 (5) (Acctyl-CH,); 2'93 (.) (H-C(4)); 3,86 (d)  
(H-C(3)); ca. 4,60 (m) (H-C(2)).  [aID = +48" & 3" (c = 0,32). 

C,,H,,O, (460,67) Ber. C 75,60 H 10,50% Gcf. C 75,53 H 10,65% 

Die nachfolgenden Benzol-Eluatc cnthieltcn ein Gemisch (52 mg) dcr beiden isomercn Epoxidc 
XVI und XVII.  Die Elution mit Benzol-Athcr(9: 1)-Gemisch lieferte 348 mg (67%) 2~-.4cetoxy-  
3p-hydvoxy-4,5', 5-oxiclo-SP-choZestan ( X  V I )  vom Smp. 107-108" (unikristallisiert aus Methanol), 
1R:Spektrum: Banden u.a.  bei 3520, 1732 und 1225 cm-l. N M L S p e k t r u m :  Signale u . a .  bci 
8 = 2,03 (5) (Acetyl-CH,); 3,17 ( d )  (H-C(4)); 3,83 (y) (H-C(3)); ca. 4 3 5  (nz) (H-C(2)). [aID = 

C,,H,,O, (460.67) Ber. C 75,613 H 10,50% Gef. C 75,70 H 10,56% 

U. Chrornsaure-Oxydation von 2a-Acetoxy-3~-h~~droxy-4P,5-oxido-5~-cholestan ( X V I ) .  100 rng 
XVI wurden unter dcn obcn angegebencn Bedingungcn mit 8 N Chromsaurelosung oxydiert. Die 
Isolierung unter Verwendung von Athcr als Losungsmittel ergab cin Pvodukt X V I I I ,  das nach 
Umlosen aus Aceton-Mcthanol bei 102--104" schmolz und in jcder Bcziehung mit der am dem Ge- 
misch der Blci (1V)-acctat-Oxydation von 3-Oxo-4P, 5-oxido-5B-cholcstan (1 a)  gewonnenen Ver- 
bindung I Ia  identisch war. 1R.-Spektrum: Bandcn u.a.  bei 1738 und 1218 cn-l .  [a],, = + 73" & 

C,,H,,O, (458,66) Ber. C 75,94 H lO,ll% Gef. C 76,13 H 10,30% 

Chvumsaure-Oxydation von 2a-Acetoxy-3~-hydroxy-4c,5-oxido-5a-cholestan ( X V I I ) .  100 nig 
XVII  wurdcn wie oben beschrieben mit 8 N Chromsaure in Aceton-Losung oxydiert. Die Aufarbci- 
tung  mit Ather lieferte das Keton X I X ,  das nach Umkristallisation aus Aceton bei 210-211" 
schmolz (90 mg). IR.-Spektrum: Banden u.a.  bei 1745, 1730, 1230 cm-l. NMR.-Spektrum: Si- 
gnale u .  a. bci 0 = 0,69 (s) (18-CH3) ; 1,25 (s) (19-CH3) ; 2,09 ( s )  (Acetyl-CH,) ; 3.08 (s) (H-C(4)) ; 
.Me, 5,09, 5,11, 5,20 (q )  (H--C(Z)). 

C,,H4,0, (458,66) Rer. C 75,94 1-1 l O , l l %  Gef. C 75,87 H 10.19% 

2a-A retoxy-3-oxo-4~-h~~dvox~v-5a-chlo~-~~iolestan ( X X ) .  50 nig 2lcetoxykcton XVI 11, gclijst in 
2,5 ml Chloroform, wurdcn Lei 0' mit 5 ml einer ges. Chlorwasserstoff-Losung in Chloroform um- 
gesetzt. Nach 24 Std.  bei 0" wurdc das Gcmisch im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde zweinial aus Aceton unikristallisiert: 32 nig reines XX vom Smp. 180-182". 1R.- 
Spektrum: Banden u.a .  bei 3600, 1750, 1735, 1235 cm-l. NMR.-Spektrum: Signalc u.a.  bei 8 = 

0,67 (s) (18-CH,); l , 5 2  (s) (19-CH,); 2,12 (5) (Acetyl-CH,); 4,18 (s)  (I*-C(4)); 5,78 ( t )  (H-C(2)). 

C,,H,,O,Cl (495,12) Ber. C 70,37 H 9,50% Gef. C 70,58 H 9,37% 

4,78 (m) (H-C(Z)); 5,12 (s-breit) (H-C(4)). [a] ,  = - 4" * 2' (6  = 0,38).  

- 14" +- 2" (C = 0,39). 

3" (C = 0,36). 

-21" 1" (c = 0,85). 

[RID = +46" 1" (C = 0,95). 
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2~-~4cetoxy-3-ox0-4~-chlor-5a-hydroxy-cholestan ( X X I ) .  200 nig X I X  in 2,5 in1 Chloroforni 
wurden bei 0" mit einer ges. T,osung von Chlorwasserstoff in 20 ml Chloroform versetzt und iiber 
Nacht bei gleichblcibciider Temperatur stchengelassen. Nach vorsichtigcm Abdampfen des Lo- 
suiigsmittels im Wasserstrahlvakuum bei Kaumtempcratur crhielt man 210 mg XXI vom Smp. 
168". Die sehr unbestandige Verbindung konnte nicht durch Kristallisation gereinigt werden. 1R.- 
Spektrum: Danden u.a .  bei 3620, 1750 und 1236 cm-l. h'MR.-Spcktrum: Signale u . a .  beiS = 0,66 
(s) (18-CH3) ; 1,47 (s) (19-CH3) ; 2,12 (s) (Acetyl-CH,); 3,80 (s) (H-C(4)) ; 5,83 ( t )  (H-C(2)). [aju = 

C29H,,0,C1 (495,12) Bcr. C 70,37 I€ 9,50y0 ( k f .  C 70,85 I 3  9,74% 

Umwundlung von 2a-Acetox~~-3-0xo-4~,5-oxido-5~-cholestan ( X V I I I )  in  2-Hydroxy-3-oxv- 
d1~4-cholestadieiz ( f  I I a ) .  - A,  Durch Behandlung mtt Kaliumcarbonat. Eine Losung von 25 trig 
X V l l I  in 10 nil Methanol wurde nach Zugabe einer Msung von 100 mg Kaliumcarbonat in 2 nil 
Wasser 4 Std. unter Kuckfluss gekocht. Die ubliche Aufarbcitung lieferte ein Rohprodukt. aus 
dem durch Unikristallisation aus Aceton-Methanol 18 ing (84%) Hydroxpdienon 111 a voni Snip. 
109-110" erhaltcn wurden. 

B. Durch Behandluqzg mat Kaliumhydroxid. Eine Losung von 20 nig XVIII in 5 in1 eincr 5-proz. 
niethanolischcn Iialiumhydroxidlosung wurtie uber Nacht bei Kauintcmpcratur stehengelasscn. 
Nach Aufarbeitung und Kristallisation des anfnilcndcn Rohproduktes aus Aceton-Methanol er- 
hiclt man 12 mg (70%) Hydroxydienon I I I a ,  Smp. 109". 

C.  Umwandlung a n  Aluminiumoxid. 20 mg XVIII wurden in Hcnzol gclost und an neutralcm 
Aluminiuiiioxid (*4kt. 11) adsorbiert. Durch Elution mit Ather wurdcn 12 mg (70%) I I I a  vorn 
Snip. 109" erhaltcn. 

Die UV.- nnd 1R:Spcktren der erhaltenen Verbindungen waren in allcn Fallen mil denjenigcn 
cines authentischen Praparates (siehe oben) identisch. 

Urnwandlung u o z  Zcc-Acetoxy-3-oxo-4a, 5-oxido-5a-cholestan ( X I X )  ilz 2-Hydvoxy-3-oxo-dl, 4- 

cholestadien ( I  I I a ) .  - 4. Duvch Beha?zdlung mit Kaliumhydvoxid. 20 mg XIX wurden mit metha- 
nolischer Kaliumhydroxid-Losung, wic oben fur XVIIl  beschricbcn, bchandelt. Man erhielt nach 
Umkristallisieren des Rohproduktes aus Aceton-Methanol 12 mg (70%) IIIa voni Smp. 109". 

B. Urnwandlung an  Aluminiumoxid. 20 mg X I X  wurden in Benzol-Losung an neutralem Alu- 
niiniumoxid adsorbiert. Durch Elution mit Athcr und anschliessendc I<ristallisation wurden 13 nig 
(76%) IIIa vom Snip. 109" gewonncn. 

Umwandlung von 2cr-Acetoxy-3-ono-4~-laydroxy-5a-chlo~-cholestan ( X X )  und 2a-A cetoxy-3-vxo- 
4~-chlor-5a-hydi~oxy-cizoEestan ( X X I )  in Z-Hydvox~~-3-oxo-d', 4-cholestadien ( I  11 a ) .  Die beiden 
Chlorhydrine X X  und XXI  wurden clurch Behandlung mit methanolischer Kaliumhydroxid- 
Losung oder durch Adsorption an Aluminiumoxid und nachfolgende Elution (wie oben beschrie- 
ben), in 70-80% Ausbeute in das Hydroxydienon I I I a  von Smp. 109" ubergefuhrt. 

Oxydation von 3-0xo-4a, 5-oxido-5cc-cholestan ( X X 1 f  I )  mit Blei ( I  V)-acetat. Zu eincr kurz zutn 
Siedcn erwarniten Suspension von 5,80 g Blci (1V)-acetat und 1,2 g wasserfrciem Calciumcarbonat 
in 200 ml abs. Benzol wurden 2,19 g X X I l l  [ll] (Smp. 123-124';) zugegeben. Das Geniisch wurde 
darauf 48 Std. unter Kiihren am Riickflusskiihlcr gckocht. Die Mischung enthielt nach diescr Zcit 
kein Blci (1V-Salz nichr. Sic wurde auf Kaunitcmperatur abgekuhlt, niit Athcr vcrdunnt, filtriert 
und wie ublich aufgearbeitct. Man erhiclt cin hellgelbes 0 1  (2,43 g) ,  das in Accton gelost wurde und 
beini Abkuhlen auf 0" 900 ing (36%) Za-Acetoxy-3-oxo-4cc, 5-oxido-,5a-cholestan ( X X f  V )  vom Snip. 
208-209" lieferte. Each einmaligem Umkristallisieren aus Aceton stieg der Snip. der Verbindung 
auf 211". Sie erivics sich mit dem Oxydationsprodukt X I X  von 2a-Acetoxy-3~-hydroxy-4a, 5- 
oxido-5a-cholestan (XVII) als identisch. 1R:Spektrum : Bandcn u. a. bei 1745, 1730, 1230 cm-l. 
NMR.-Spektrum: Banden u.a.  bci 6 = 0,70 (s) (18-C,H3), 1.25 (,s) (19-CH3), 2,11 (5) (hcctat-CH,), 

C291348t)4 (458,66) Bcr. C: 75,94 H 1 0 , l l ~ o  Gcf. C 75,78 H 10,160/0 

l)ie Mutterlaugen dcr obigen Kristallisation wurdcn irn Wasserstrahlvakuuin eingedanipft und 
dcr Riickstand (ca. 1,5 g) an 60 g neutralem Aluminiunioxid (hk t .  TI) chroinatographiert. Pctrol- 
Bther- und Petrolather-Bcnzol(3 : 2)-Eluate lieferten nach Eindanipfen ein komplexes Gemisch 
(56 nip), das nicht wciter untersucht wurde. hlit Pctro1,ithcr-Bend ( 3  : 2)Gemisch wurden 374 nig 
(17,1%) eincs Gemisches von unvcrandertern husgangsmatcrial X X I I I  mit 3-0xo-4a, 5-0Xid0-~1- 
5a-cholesten eluiert (das LJV-Spcktrum des Cemisches wies ein Xaximum bei 232 nin auf und im 

- 16" 2" (C = 0,62). 

3,08 (s) (H-C,(4)); 5,13 (4 )  (H-C(2)). = - 23" & I" ( C  = 0,7). 
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IR.-Spektrum traten zwci Carbonylbanden, bei 1700 und 1682 cm-l auf). Benzol- und Renzol- 
Ather-Eluate (155 mg) stellten ein komplexes Gemisch mehrercr Verbindungen dar. Die Elution 
mit Ather und Methanol lieferte hingegen 677 mg (31,2%) I I I a ,  das nach zweimaligem Umkri- 
stallisicren aus Aceton-Methanol bci 109" schmolz und mit den auf ancleren Wegen erhaltenen 
Praparaten (s. oben) identisch war. UV.-Spektrum: A,,, 204, 254 n m  ( P  = 14500, 75100). IR.- 
Spektrum (CC1,): Randen u.a.  bei 3490, 1650 und 1610 cm l. [cr],, = -6" & 1" (c = 1,08). 

C,,H,,O, (398,61) Ber. C 81,35 H 10,62% Gef. C 81.24 H 10,70% 

Wir mochten auch an dieser Stelle Frau R .  TASOVAC, voni Microlabor der Chemischen Abtei- 
lung der Naturwissenschaftlichcn Fakultat Relgritd, ff1r die Ihrchfuhrung der Elementaranalysen 
unscren Dank aussprechcn. 

Die Spektralaufnahmen und Drehungsl-)estimmungen wurden an dcr Universitat Belgrad und 
111 den Spczialhboratorien der C I B h  AKTIENGESELLSCHAFT ausgefuhrt. 
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53. Theviridosid, ein Iridoid-glucosid aus Thewetia peruviunu 
(PERs.) K.  SCHUM. (Thewetia neriifoliu Juss.)~) 

Vorlaufige Mitteilung z, 

von 0. Sticher und H. Schmid 
Organisch-Lheinisches Institut dci TJniversitat Zurich 

(13 I 69) 

Summary. From stein bark of Thevetia fieruviana n new iridoid glucoside, theviridoside was 
isolated. I ts  structure I1 was established by chemical degradations and spectroscopic methods. 

WARDEN [ I ]  wies im Jalire 1881 in Sanien, Friichten, Rinde und Blattern der 
Apocynacee lhevet ia  peruviana einen amorphen, glycosidahnlichen Stoff nach, der 
mit Mineralsaure neben einem reduzierenden Zucker einen instabilen blauen Farb- 
stoff bildete. Er nannte den Farbstoff Thevetiablau und fasste das glycosidische 
Chromogen als (( Pseudoindikan n auf. Dasselbe Pseudoindikan kommt nach GHATAK 8: 
PENUSE [a] auch in den Wurzeln von Th. peruviana vor. IYENGAR 8: DATTA [3] liaben 
papierchromatographisch das Vorkommen von zwei niit Mineralsaure sich blau far- 
benden Substanzen in Samen und Fruchtfleiscli von T h .  peruviana nachgewiesen. 
Kiirzlich gelang PARIS Sr ETCHEPARE 141 die Isolierung von Aucubin (I) aus frischen 
Friichten von T h .  peruviana. 

1) 

2, 

Fur die Bestimmung des Pflanzenmaterials danken wir Herrn Prof. F. MARKGRAF, Zurich. 
Die ausfuhrliche Arbeit sol1 spater in dieser Zeitschrift erscheinen. 


