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Synthese und Reaktionen von Steroidspirothiazolidinen

Von GiNTHER DREFAHL und MicHAEL HUBNER

Inhaltsiibersicht

Gesiittigte 3-Ketosteroide reagieren mit Cysteamin (8-Mercaptodthylamin) zu 3,2’
Spirothiazolidinen, deren Reaktionsverhalten beschrieben wird.

Seit den Arbeiten von LIEBERMAN und Mitarbeitern!)?) iiher die Umset-
zung von Steroidketonen mit Cystein ist bekannt, daf} gesdttigte 3-Keto-
steroide mit der Aminothiolgruppierung dieser Aminosdure unter Bildung
von Spirothiazolidin-4’-carbonsiuren (la) zu reagieren vermogen.
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Dagegen fehlten bisher Untersuchungen iiber die analoge Umsetzung
von Cysteamin (f-Mercaptoithylamin) mit Carbonylverbindungen der Ste-
roidreihe, die zu C, unsubstituierten Steroidspirothiazolidinen (Ib) fithren
sollten.

Angesichts der Bedeutung, die in jiingster Zeit Steroide mit annelierten
und in Spirostellung verkniipften Heterocyclen in pharmakologischer Hin-
sicht erlangt haben, schien die Darstellung derartiger Spirothiazolidine sowie
orientierende Untersuchungen ihres reaktiven Verhaltens von Interesse.
Kurz vor AbschluB dieser Arbeit erschien eine Verétfentlichung von Dig-
RrASSI, CRosSLEY und KreLczewski?), die sich w. a. mit der Darstellung von
Cholestan-3, 2'-spirothiazolidin und seiner Entschwefelung mit Ranev-Nik-
kel befaf3t.

1} S. LIEBERMAN, Experientia [Basel] 11, 411 [1946).
2) 8. LieBERMAN, P. BRaZEAU u. L. B. HariToxn, J. Amer. chem. Soc. 70, 3094 (1948).
3) C. DiErass1, N. CrossLEY u. M. A. KreLczewskl, J. org. Chem. 27, 1113 (1962).
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A. Darstellung der Spirethiazolidine

Cholestan-3-on reagiert auBerordentlich glatt mit Cysteamin zum ent-
sprechenden Spirothiazolidin (Ib). Beim Vermischen der alkoholischen bzw,
wilrig-alkoholischen Losungen der beiden Reaktionspartner erfolgte schon
in der Kilte und ohne Anwesenheit eines Katalysators innerhalb weniger Se-
kunden die Abscheidung des gesuchten Produktes. Beim Umlésen aus wil3-
rigem Alkohol wurde das Cholestan-3, 2’-spirothiazolidin in Form farbloser,
glinzender Blittchen vom Schmp. 139—140,5°, [«]3 +27,56° (Chlf.) prak-
tisch quantitativ erhalten. Digrassi und Mitarbeiter?®), die diese Verbin-
dung durch Umsetzung des Ketons mit Cysteamin in Benzollésung mit p-
Toluolsulfosiure als Katalysator darstellten, geben folgende Daten an:
Schmp. 136—137°, [x]} --26° (Chlf.).

Cholestan-3, 2'-spirothiazolidin ist stabil gegen Alkalien, wird jedoch von
verdiinnten Sduren rasch unter Riickbildung des Ketons hydrolysiert. Die
Nachweisreaktionen fir die freie Thiolgruppe (Nitroprussidnatrium und
Fe(l;) waren im Gegensatz zu den von LIEBERMAN?) fiir die Cholestan-3,2’-
spirothiazolidin-4'-carbonsdure erhaltenen Ergebnissen auch in stark alka-
lischem Milieu negativ.

Auf diese Weise konnten weiterhin Coprostan-3-on, 6x-Hydroxy-173-
acetoxytestan-3-on, 6«,17«-Dihydroxypregnan-3,20-dion und Pregnan-
3,11,20-trion in ihre 3, 2'-Spirothiazolidine iiberfiihrt werden. Im Falle der
beiden letzteren Steroide erwies es sich jedoch als giinstiger, die Umsetzung
in Pyridin vorzunehmen und an Stelle des freien Cysteamins dessen Hydro-
chlorid einzusetzen.

Es gelang in keinem Falle, «, f-ungesittigte Ketosteroide und Carbonyl-
funktionen in anderen Positionen des Steroidgeriists mit Cysteamin zur Reak-
tion zu bringen. Bei derartigen Versuchen konnte lediglich unumgesetztes
Ausgangsprodukt isoliert werden. Auch eine Variation durch Umsetzung der
Carbonylverbindung in alkoholischer Lésung mit Athylenimin und Schwefel-
wasserstoff?), fithrte nur bei den gesittigten 3-Ketosteroiden zum gewiinsch-
ten Produkt. Diese Befunde stehen in voller Ubereinstimmung mit der von
LIEBERMAN und Mitarbeiter?) gemachten Feststellung, daff Cystein nur mit
gesittigten 3-Ketosteroiden zu reagieren vermag.

Im IR-Spektrum zeigen alle dargestellten Spirothiazolidine im Bereich
von 3260—3300 em~! eine ausgeprigte Bande, die der NH-Valenz-Schwin-
gung zuzuordnen ist. Bei den entsprechenden Acetylderivaten tritt statt
dessen bei 1640 em~! erwartungsgemiB die Acetamidbande auf. Fiir Chole-
stan-3, 2'-spirothiazolidin ist ferner eine starke Bande bei 850 cm—! charak-
teristisch, die beim N-Acetylprodukt nicht gefunden wird. Die anderen Ver-

4) H. BEesT1ax, Liebigs Ann. Chem. 566, 2110 (1950).
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bindungen dieser Reihe zeigen in dieser Region ebenfalls eine, wenn auch in
ihrer Intensitét geringere Absorption.

Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten der Steroidspirothiazolidine
wurden aus Griinden der leichteren Zuginglichkeit bisher vornehmlich an
den Cholestanderivaten durchgefiihrt, doch sollten die hierbet erhaltenen Er-
gebnisse prinzipiell auch fiir die anderen Vertreter dieser Gruppe zutreffen.
Entsprechende Untersuchungen sind z. Z. im Gange und sollen zu gegebener
Zeit verdffentlicht werden.

B. Abspaltung des Thiazolidinrestes unter Regenerierung
der Carbonylfunktion

Eine hydrolytische Abspaltung des Thiazolidinrestes erfolgte schon mit
walrig-alkoholischer 1n Salzsdure bei Raumtemperatur. In priparativer
Hinsicht war jedoch diese Methode wenig befriedigend, da das dabei ent-
stehende Cholestan-3-on in sehr unreiner Form anfiel. Wesentlich giinstigere
Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn die Spaltung mit Quecksilber-I1-
chlorid und Quecksilberoxyd in wéBrig-acetonischer Losung durchgefiihrt
wurde. Auf diese Weise gaben sowohl Cholestan-3,2'-spirothiazolidin als
auch das entsprechende N-Acetylderivat in 95- bzw. 85proz. Ausbeute Chole-
stan-3-on in sehr reiner Form.

C. Entsehwefelung mit Raney-Nickel

Aus der Literatur ist bekannt, daBl Thiazolidine und ihre N-Acetylderi-
vate mit Raney-Nickel entschwefelt werden kiénnen, wobei substituierte
Amine bzw. deren N-Acetylderivat entstehen ®)6).
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Beim Cholestan-3, 2'-spirothiazolidin konnte ein derartiger Reaktions-
ablauf nicht beobachtet werden. Es erfolgte statt dessen eine vollige Abspal-
tung des Thiazolidinrestes unter Regenerierung der Carbonylfunktion. Dieses
Verhalten stellt ein Analogon zu der Entschwefelung der Steroidhemithio-
ketale mit Raney-Nickel dar, die ebenfalls zur Bildung der zugrunde liegen-
den Carbonylgruppe fithrt?).

5) H. T. CLARKE, J. R. JouxsoN u. R. RoBinsow, The Chemistry of Penicillin, Prin-
ceton 1949, Chapt. XXV.

8} R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, New York— London S. 702, 1952.

7y C. Dierassi, E. BatrEes, J. RoMo u. G. ROSENKRANZ, J. Amer. chem. Soc. 74, 500
(1956).
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Andersartige Verhiltnisse wurden beim N-Acetyl-cholestan-3, 2'-spiro-
thiazolidin gefunden. Behandlung mit Raney-Nickel in methanolischer Lo-
sung fiihrte zu einem Substanzgemisch, das sich chromatographisch in zwei
kristalline Fraktionen (Mengenverhiltnis 1: 1) zerlegen lie. Wihrend die
leichter eluierbare Substanz als Cholestan-3-on identifiziert werden konnte,
erwies sich die andere als stickstoffhaltig, aber schwefelfrei und ungeséttigt.
Auf Grund der Ergebnisse der Elementaranalyse und des IR-Spektrums so-
wie unter Beriicksichtigung der bekannten Tatsache, dal in der 5Hx-Reihe
aus sterischen Griinden eine A2-Doppelbindung bevorzugter gebildet wird als
eine solche in A43-Stellung, wurde der Schlufl gezogen, dal es sich bei dieser
Verbindung um das N-Athyl-3-acetamido-A2-cholesten handelt. DyErASS1
und Mitarbeiter?) erhielten diese Verbindung als Hauptprodukt, wenn sie
die Entschwefelung des N-Acetyl-cholestan-3, 2’-spirothiazolidins in Benzol
vornahmen, und konnten ihre Konstitution u. a. auch durch Aufnahme der
NMR-Spektren sicherstellen.

D. Reduktion mit LiAlH,

Uber das Verhalten von Thiazolidinen gegen Lithiumaluminiumhydrid
scheinen in der Literatur bisher keine Angaben zu existieren. Lediglich die
Reduktion von Thiazolid-4-onen®) und A3-Thiazolinen?®) ist bisher unter-
sucht worden. In beiden Fillen erfolgt eine Aufspaltung des Heterocyclus
unter Bildung von 1,2-Aminothiolen, wobei nach Ansicht der genannten
Autoren Thiazolidine als Zwischenprodukte gebildet werden. Diese sollen im
weiteren Verlauf der Reaktion durch LiAlH, so gespalten werden, dal} sich
die Bindung zwischen dem Schwefelatom und dem C, 16st.

Analog hierzu wurde bei der Reduktion von Cholestan-3, 2'-spirothiazo-
lidin (II) mit LiAlH, in Ather die Bildung von 3-(8-Mercaptodthylamino)-
cholestan(I1I) erwartet.

L. I J'
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Bei allen entsprechenden Reduktionsversuchen lief sich jedoch nur ein
schwefelfreies, aber stickstoffhaltiges Produkt in tiber 80proz. Ausbeute iso-
lieren. Diese Verbindung war acetylierbar, bildete ein Pikrat und zeigte im
TR-Spektrum eine fiir die N-—H-Gruppe charakteristische Bande bei
3280 em~1, die im Acetylderivat fehlte. Auf Grund dieser Ergebnisse und in

8) J. R. ScamoLEA u. P. E. SroERRI, J. Amer. chem. Soc. 79, 4716 (1957).

%) M. Turer, F. AsiNGER, K. HAussLER u. TH. KORNER, Liebigs Ann. Chem. 622, 107
(1959).
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Ubereinstimmung mit den Werten der Elementaranalyse wurde fiir das
Reduktionsprodukt die Struktur eines N-Athyl-3Z-aminocholestans (IV) an-
genommen. Der endgitltige Konstitutionsbeweis sowie die aterischeZuordnung
konnte durch direkten Vergleich mit auf anderem Wege dargestellten N-
Athyl-3-aminocholestan erbracht werden. Nach SHOPPEE und Mit-
arbeitern'?) 1dfit sich Cholestan-3-on-oxim mit LiAlH, zu einem Gemisch
von 3«- und 3p-Aminocholestan reduzieren, das nach erfolgter Acetylie-
rung chromatographisch aufgetrennt werden kann. Das auf diese Weise er-
haltene 3pg-Acetaminocholestan liel sich mit LiAlH, in Tetrahydrofuran
in N-Athyl-38-aminocholestan iiberfiihren, das mit dem obigen Reduktions-
produkt identisch war.

Uber den Mechanismus dieser neuartigen Spaltungsreaktion lassen sich
zur Zeit noch keine experimentell geniigend fundierten Aussagen machen.
Eine Spaltung des Thiazolidinringes zwischen dem Schwefelatom und dem
C,, wie sie im Verlauf der Alanatreduktion der Thiazolid-4-one und der 43-
Thiazolidine beobachtet wurde?)?), tritt im vorliegenden Fall offensichtlich
nicht ein. Da Thiole bekanntlich gegen LiAlH, besténdig sind, wiirde eine
derartige Ring6ffnung unter Bildung eines N-substituierten 1, 2-Aminothiols
keine Erkldrung fiir die gefundene Eliminierung des Schwefels geben. Nimmt
man dagegen an, daB der Ring zwischen dem Schwefelatom und dem C;
reduktiv gespalten wird, so wire das dabei entstehende Primérprodukt ein
geminales Aminothiol, das sicherlich wenig stabil sein diirfte und unter H,S-
Abspaltung in ein Azomethin iibergehen konnte. Hydrierung des letzteren
durch LiAlH, wiirde dann zum N-Athylaminocholestan fiihren.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert, die spezifische Drehung wurde, wenn nicht anders
vermerkt, in Chloroform bei ¢ = 1 bestimmt.

Cholestan-3,2’-spirothiazolidin
a) Aus Cholestan-3-on und f-Mercaptoithylamin (Cysteamin).
Zu einer Losung von 6,0 g Cholestan-3-on in 200 cm? Athanol wird eine Lésung von
5,0 g Cysteamin in 150 em3? 50proz. Athanol zugegeben, wobei sofort die Abscheidung eines

10) C. W, SaoprEE, D. E. Evaxs, H. C. Ricuarps u. C. H. SuMmMERS, J. chem. Soc.
[London] 1936, 1649.
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farblosen, veluminésen Niederschlags erfolgt. Dieser gibt bei der Umkristallisation aus
80proz. Methanol 6,61 g (959, d. Th.) farblose Blittchen vom Schmp. 189—140,5°, [«13
+27,5°.

b) Aus Cholestan-3-on, Athylenimin und Schwefelwasserstotf.

Man Ieitet in eine geriihrte Losung von 1,0 g Cholestan-3-on in 150 cm? absol. Athanol
bei 0 bis + 5° einen kriftigen Schwefelwasserstoffstrom ein und tropft gleichzeitig 0,8 g
Athylenimin, gelost in 20 em? Athanol, langsam zu. Nach erfolgter Zugabe wird noch
30 Minuten bei 0 bis 4-5°, dann 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ein
kristallines Produkt abscheidet. Nach 24 Stunden saugt man ab und engt die Mutterlauge
zur Gewinnung einer zweiten Fraktion ein. Die vereinigten Fraktionen geben bei der Um-
kristallisation aus 80proz. Methanol 0,6 g farblose Blittchen (529, d. Th.) vom Schmp. 139
bis 140°, [a]% -+27°.

CyoH; NS (445,&)  ber.: C78,14; H 11,83; N 3,14;

gef.: C78,14; H 11,57; N 3,35.

Cholestan-3,2'-(N-acetyl-spirothiazolidin)
Zu einer Lésung von 1,6 g Cholestan-3,2’-spirothiazolidin in 15 em? Pyridin werden
15 em?® Acetanhydrid zugegeben. Nachdem der zunichst ausfallende Niederschlag sich
wieder gelost hat, beginnt nach etwa 15 Minuten die Abscheidung des kristallinen Acetyl-
produktes. Nach 24 Stunden wird es abgesaugt und aus der Mutterlauge durch Gielen auf
Eis eine zweite Fraktion gewonnen. Beide geben bei der gemeinsamen Umkristallisation aus
Methanol/Aceton (1:1) 1,6 g (97,6% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 172—-173°,
[a]} +-47°.
CyuH;;ONS  (487,8) Dber.: C76,38; H 10,95; N 2,87;
gef.: C76,46; H11,24; N 2,94.

Coprostan-3,2’-spirothiazolidin
0,6 g Coprostan-3-on werden unter leichtem Erwirmen in 25 cm® Athanol geldst und
mit 0,5 g Cysteamin in 20 cm? 50proz. Athanol versetzt. Den dabei ausfallenden Niederschlag
16st man in der Siedehitze durch Zugabe von mehr Lésungsmittel. Beim Abkiihien scheiden
sich farblose Kristalle ab, die nach Umkristallisation aus Methanol bei 89— 91° schmelzen.
Aunsbeute 0,13 g (23%, d. Th.), [«]p +25°.

O H NS (445,8) ber.: C 78,14; H 11,58;
gef.: C 78,46; H 11,52,

6 «-Hydroxy-17 3-acetoxytestan-3,2'-spirothiazolidin
1,0 g 6x-Hydroxy-118-acetoxytestan-3-on gelost in 26 cm? Athanol werden nach Zu-
gabe von 1,0 g Cysteamin in 15 em3 50proz. Athanol 15 Minuten am Riickflu erhitzt. Nach
dem Abkiihlen scheiden sich feine, verfilzte Niddelchen ab, die nach der Umkristallisation
aus Athanol einen Schmp. von 232—238° haben. Ausbeute 0,85g (749, d. Th.), [«]%—2°.
CpH,O,NS  (407.6) ber.: C67,78; H 9,15; N 3,44; S 7,87;
gef.: C 67,28; H 9,10; N 3,55; S 7,94.

6 x,17 3-Diacetoxytestan-3, 2’-(N-acetyl-spirothiazolidin)
0,2 g 6a-Hy droxy-17-acetoxytestan-3, 2"-spirothiazolidin werden in 4 em3 Pyridin ge-
16st und mit 4 ¢m?3 Acetanhydrid versetzt. Nach Stchen iiber Nacht gieBt man auf Eis und
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saugt das farblose Acetylprodukt ab. Umkristallisation aus 50proz. Methanol gibt 0,16 g
feine, gliinzende Nidelchen (669, d. Th.) vom Schmp. 220—221,5°, [a ]2 —387°,

Cp,HyyONS  (491,7)  ber.: C 65,96; H 8,41; N 2,85; S 6,562;
gef.: C66,25; H 8,44; N 2,91; S 6,75.

6 0,17 a-Dihydroxypregnan-20-on-3, 2’-spirothiazolidin

0,5 g 6x,17x-Dihydroxypregnan-20-on werden in 20 cm?® Pyridin geldst und mit 0,25 g
Cysteamin-hydrochlorid versetzt. Innerhalb von 24 Stunden entsteht eine klare Losung, aus
der nach weiteren 24 Stunden bei Zugabe von Wasser ein kristallines Produkt ausfillt. Um-
kristallisation aus 80proz. Methanol ergibt 0.21 g Nadeln (369, d. Th.), die bei 205—207°
schmelzen, [«]5 —12° (Pyridin).

C,H; O,NS  (407,6) ber.: C 67,78; H 9,16; N 3,44; § 7,87
gef.: C67,656; H 9,02; N 3,43; S 7,82.

Pregnan-11,20-dion-3,2'-spirothiazolidin

Eine Losung von 0,6 g Pregnan-3,11-20-trion und 0,5 g Cysteaminhydrochlorid in
20 em?® Pyridin wird zwei Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Auf Zugabe von 80 cm3
Wasser scheiden sich feine Nadeln ab, die nach Umkristallisation aus Methanol/Aceton
{2:1) einen Schmp. von 206—207° zeigen. Ausbeute 0,42 g (719, d. Th.), [«]3 4 107°.

CpHy0,NS  (389,6) ber.: € 70,91; H 9,06; N 3,60; S 8.28;
gef.: € 70,93; H 9,13; N 3,67; S 8,52.

Spaltung von Cholestan-3,2'-spirothiazolidin mit Quecksilber-II-chlorid

0,45 g Cholestan-3, 2’-spirothiazolidin werden in 40 ¢m? Aceton gelost und die Losung
nach Zugabe von 0,6 g Quecksilber-1I-chlorid, 1,0 g Quecksilberoxyd und 2 cm? Wasser
6 Stunden unter Rithren anf 50— 60° erhitzt. Man filtriert die heiBe Losung und extrahiert
den Riickstand zweimal mit 50 cm?® heiflem Aceton. Filtrat und Extrakt werden vereinigt,
das Lésungsmittel abdestilliert und der so erhaltene Riickstand in 100 cm?® heifem Hexan
aufgenommen. Diese Losung gibt beim Eindampfen 0,37 g (95,69, d. Th.) Cholestan-3-on
mit cinem Schmp. von 126—128°. Umkristallisation aus Athanol/Aceton (3:1) erhoht den
Schmp. anf 128—129°,

Spaltung von Cholestan-3,2'~-(N-acetyl-spirothiazolidin) mit Quecksilber-1I-
chlorid

Behandlung von 0,48 g Cholestan-3, 2’-(N-acetyl-spirothiazolidin) mit 0,6 g Quecksilber-
II-chlorid und 1,0 g Quecksilberoxyd, so wie im obigen Beispiel beschrieben, gibt 0,32 g
(849, d. Th.) Cholestan-3-on mit einem Schmp. von 127—128,5°.

Umsetzung von Cholestan-3,2’-spirothiazolidin mit Raney-Nickel

0,45 g Cholestan-3,2’-spirothiazolidin werden in 40 cm3 Aceton und 40 cm3 Methanol
mit 5 g Raney-Nickel 8 Stunden am Rickflufl erhitzt. Die filtrierte heile Losung gibt beim
Verdampfen ein kristallines, aber dunkelgefirbtes Rohprodukt. Dieses wird in 20 cm®Hexan
aufgenommen und an 10 g neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert. Elution mit
Hexan gibt 0,25 g (66,69 d. Th.) Cholestan-3-on, das nach Umkristallisation aus Athanol/
Aceton (3:1) einen Schmp. von 127—128° zeigt.
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Umsetzung von Cholestan-3,2’-(N-acetyl-spirothiazolidin) mit Raney-Nickel

1,0 g Cholestan-3, 2’-(N-acetyl-spirothiazolidin), gelost in 70 ¢cm? Methanol werden nach
Zugabe von etwa 10 g Raney-Nickel 6 Stunden am RiickfluB erhitzt. Die filtrierte heiBe
Losung gibt beim Verdampfen 0,82 g eines gelben, rasch kristallisierenden Sirups. Dieser
wird in Hexan aufgenommen und auf eine mit 15 g Silicagel gefiillte Sdule aufgegeben. Elu-
tion mit 5 X 80 ml Hexan/Benzol (4:1) gibt nur geringe Mengen oliger Produkte, die ver-
worfen werden. Mit 80 cm?® Hexan/Benzol/Essigester (4:2:1) erfolgt die Elution von 0,31 g
(38,59 d. Th.) Cholestan-3-on mit einem Schmp von 127—128° (nach Umkristallisatior aus
Athanol/Aceton). Weitere Elution mit dem gleichen Gemisch (7 x 80 ¢cm?) gibt 0,38 ¢
(40,59, d. Th.) N-Athy)-3-acetamido-A2-chclestan in Form farbloser Prismen, die nach der
TUmkristallisation ans Methanol/Aceton einen Schmp. von 145—146° zeigen, [a]3) -+ 58,8°

0, H.,NO  (455,8) ber.: C81,68; H 11,72; N 3,07;
gef.: C81,43; H 11,98; N 3,12.

N-Athyl-3 8-aminocholestan

Zu einer geriihrten Losung von 1,0 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 cm3 absol. Ather
wird in der Kilte eine Losung von 2,0 g Cholestan-3, 2’-spirothiazolidin in 25 cm3 des glei-
chen Losungsmittels zugetropft. Anschlieflend rithrt man 3 Stunden bei Raumtemperatur
und erhitzt dann noch 3 Stunden am Riickflul. Die Zersetzung des iiberschiissigen Reduk-
tionsmittels erfolgt durch aufeinanderfolgende Zugabe von 1 em® Wasser, 1 cm?® 20proz.
Natronlauge und 3 cm?® Wasser. Der so entstehende kornige Aluminatniederschlag wird ab-
gesaugt und zwolfmal mit kleinen Portionen Ather gewaschen. Die vereinigten dtherischen
Lisungen geben nach dem Verdampfen 1,68 g (85% d. Th.) N-Athyl-38-aminocholestan.
Durch Umkristallisation aus 70proz. Methanol erhilt man Nadeln, die bei 89—91° schmelzen,
[«]p =-15° Kurz oberhalb des Schmelzpunktes erstarrt die Schmelze und bei weiterem Lr-
hitzen zersetzt sich die Substanz. N-Athyl-3 8-aminocholestan bildet ein Pikrat vom Schmp.
180—182° (aus Essigester/Hexan).

CopH, N (415,7) ber.: C 83,78; H 12,85; N 3,37;
gef.: € 83,51; H 12,83; N 3,64.

N-Athyl-3 8-acetaminocholestan

0,39 ¢ N-Athyl-3f-aminocholestan werden mit 2 cm3 Acetanhydrid 30 Minuten am
Riickfluf erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Acetylderivat aus. Umkristallisation aus
70proz. Methanol gibt 0,21 g (499, d. Th.) feine Nadeln vom Schmp. 115—116°, {«]5 +18°.

Cy H;:NO (457,8) ber.: € 81,83; H 12,11; N 3,06;

gef.: € 81,16; H 11,83; N 2,84.

Jena, Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1963.



