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Reaction o/ 5-Oxo-A-nor-3,5~secocholestan-3-oic Acid with Simple 
Hydrazines 

The reaction of 5-oxo-A-nor-3,5-seeocholestan-3-oie acid 
(1) with simple N-roche and N,N-disubstituted hydrazines 
including aeetylhydrazide was studied. Derivatives of 4- 
amino-4-aza-eholest-5-ene-3-one (2) were obtained. 

Einige Vertreter der 4-Azasteroide der Androstan-, Cholestan- 
und Pregnanreihe zeigen antimikrobielle Wirksamkeit 1-s. Fiir 4- 
Amino-4-aza-cholest-5-en-3-on (2) wurde eine milde antiinflammatori- 
sche Wirkung naehgewiesen 7. Eine erwartete Steigerung dieser Wir- 
kung durch Substitution am Amino-N von 2 konnte nicht verwirk- 
licht werden. 

Doorenbos und Wu stellten 2 durch Umsetzung yon 5-Oxo-A-nor- 
3,5-secocholestan-3-sgure (1) 5 m~t Hydrazin entweder in Eisessig 
bei 95 ~ (40% Ausb.) oder in Athanol im geschlossenen l~ohr bei 150 ~ 
(68% Ausb.) her 7. Unter Vermeiden der Druckreaktior~ ist 2 in etwa 
75% Ausbeute dureh Umsetzung yon Hydrazinmonohych'ochlorid 
und 1 in D M F  bei 120 ~ zuggnglieh. 

Durch Acylierung yon 2 in Benzol mit Essigsaureanhydrid wird 
4-Acetamido-4-aza-cholest-5-en-3-on (3) erh~lten, das auch direkt 
aus 1 durch Umsetzung mit Acetylhydrazid in siedendem Eisessig 
zug/inglich ist. Beim Versuch, 1 mit Acetylhydmzid in Xylol oder 
polaren aprotischen Solventien, wie D M F ,  Tetramethylharnstoff 

* H e r r n  P ro f .  Dr .  H. Bretschneider m i t  d e n  b e s t e n  W f i n s e h e n  z u m  
70. Geburtstag gewidmet. 
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oder N-Methylpyrrolidon analog der Bildung yon 2 umzusetzen, wird 
neben 3 aneh 2 erhalten. 2 entsteht dabei offensiehtlieh dureh t tydra-  
zinolyse der Aeetylgruppe am Amino-N. 

Aeetylierung von 2 mit  Acetanhydrid in siedendem Pyridin tiihrt 
zu 4-(N,N-Diaeetylamino)-4-aza-eholest-5-en-3-on (4), das im IR-  

I 
Spektrum die fiir eine S/iureimidgruppierung O = C  N - - C = O  typi- 
schen 9 Carbonylfrequenzen bei 1725em -1 und 1694em -1 aufweist. 
Dureh Alkali wird bei l~aumtemperatur  eine Aeetylgruppe aus 4 ab- 
gespalten, wobei 3 erhalten wird. Dutch diese Reak~ionsfolge ist die 

NH 2 2 

O ~  ) ; N ~  "~N~yCH3 t " 
5 HN,,@ 0 , CH 12 

Struktur von 2, die yon Doorenbos und Wu aus spektroskopischen 
Befunden abgeleitet wurde 7, ~uch auf chemischem Weg bewiesen. 
Aufterdem zeigt das yon den genannten Autoren nicht publizierte 
NMR-Spektrum yon 2 das Signal zweier identer N- -H-Pro tonen  bei 

= 4,59, die dutch D20 austausehbar sind. 
Beim Versuch, analog der Bildung yon 2 dutch Umsetzung yon 1 

mit Phenylhydrazinhydroehlorid in D M F  4-(N-Phenylamino)-4-aza- 
cholest-5-en-3-on (5) zu erhalten, konnte s tar t  dessen nur 4-Azacholest- 
5-eno[4,5,6--bc]indol-3-on (6) als Produkt  einer Fischersehen Indol- 
synthese erhalten werden. 5 wird dutch Reaktion yon 1 mit Phenyl- 
hydrazin in siedendem Xylol erhalten; als wasserbindendes Mittel 
wird 4 •-Molekularsieb in den Dampfraum eingebraeht. 5 wird in 
siedendem Eisessig unter SehwefelsSmrekatalyse in guter Ausbeute 
in 6 iibergefiihrt. 5 und 6 bilden sich nebeneinander, wenn man nach 7 
1 und Phenylhydrazin in siedendem Eisessig umsetzt.  Die Struktur 
yon 6 ist dureh Elementaranalyse und spektroskopisehe Daten ge- 
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sichert; das UV-Spektrum ist fiir ein N-Acylitldol eharakteristisch*. 
Ein Dreidingmodell zeigt, daft die Verkrtfipfung des planaren Indol- 
systems mit dem starren Steroidskelett zu starken Sparmungen ffihrt, 
welche die gegeniiber der Vergleiehssubstanz 1-Aeetyl-3-methylindol 1~ 
versehobenen UV-3/[axima verst/~ndlieh maehen. Im NMR-Spektrum 
sind vier aromatisehe Protonen siehtbar, yon denert das Proton art 
C-7 dutch die Carbonylgruppe zu tieferem Feld (8 = 8,42) versehoben 
wird. I m  Massenspektrum ist der Basepeak mit  dem Molekiilion ident. 
Ein Ion bei m/e = 211 (10%), 12 ist Ms Prodnkt  eirter Retro-Diels--Al- 
der-Reaktion anzusehen. 

1 

H N,~lfC H 3 0 i ~  H2N~I~NH I 9 
7 o 

§ 

o 

NH2 11 H t3 0 10 

1 konnte naeh den oben gesehilderten Methoden mit Isopropyl- 
hydrazin nieht zu 4-(N-Isopropyl)-amino-4-aza-eholest-5-en-g-on (7) 
umgesetzt werden. Erst  die Anwendung der - -  h6her siedenden - -  
Pivalins/ture als L6sungsmittel erbraehte (naeh Abtrennung der sauren 
Bestandteile) 7 als Hauptprodukt ,  das naeh DO yon zwei Substanzen 
begleitet wird, die dutch Umkristallisation nieht abgetrennt werden 
konnten. Die Trennnng gelang dureh Sgulenchromatographie fiber 
Kieselgel. Einer der beiden Begleitsubstanzen konnte auf Grund der 
ElementaranMyse nnd der spektroskopisehen Befurtde die Struktur  
4-Amino-4-az~-g~-ehoIestan-3-on (11) zngeordnet werden: I m  Massen- 
spektrum tr i t t  das Molektilion bei m/e = 402 (47%) auf. I m  NMt{- 
Spektrum fehlt die N-Isopropylgruppe. Welters fehtt ein olefinisehes 
Proton, die C-19-CH3-Gruppe ist gegenfiber 2 yon 8 = 1,07 zu h6herem 
Feld bei 3 = 0,94 versehoben, d .h . ,  dal~ die Doppelbindung an c-g 
hydriert  ist; vgl. 12. Ubereinstimmend damit  t r i t t  im UV keine fiir 
eine 0 = C - - N - - C = C - G r n p p i e r u n g  eharakteristische Absorption% 11 

* Xmax (log s in Klammer) ffir 6 :243  (4=,80), 267 (4=,01), 297 (3,65); 
zum Vergleieh 1-Aeetyl-3-methylindoll0:24=0 (4=,1), 290 (3,9), 300 (3,8); 
beide iil Js 
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auf. Amidgruppe (1642em -1) und Aminogruppe (3310em -1) sind 
im I1% naehweisbar. Als reduzierendes Agens im Reaktionsmilieu ist 
Isopropylhydrazin anzunehmen; eine Hydrierung an der a-Seite des 
1Kolektils dureh des relativ sperrige Reagens ist wahrseheinlieh. Im 
NMI% ist des Signal bei ~ = 3,17 auf Grund seiner chemisehen Versehie- 
bung dem Proton an C-5 zuzuordnen. Es ist als Teil eines ABB'-Systems 
anzusehen, die gemessenen Kopplungskonstanten betragen 4 bzw. 
12Hz. Die aus Dreidlngmodellen abgenommenen Diederwinkel zu 
den Protonen an C-6 betragen 178 und 57 ~ ein 5 ~-I-I bzw. 58 und 63 ~ 
flit ein 5~-I-I. Die beobaehtete hohe Kopplungskonstante yon 12 Itz 
ist naeh der Karplusgleiehung nur mit einem Diederwinkel yon nahezu 
180 ~ wie er durch ein 5~-H gegeben ist, erkl~rbar. Dieser Befund 
stiitzt die stereoehemisehe Zuordnung zur 5 ~,-l~eihe*. 

4-(Piperidin-l'-yl)-4-aza-eholest-5-en-3-on (8) wurde analog dutch 
Umsetzung yon 1 mit 1-Amino-piperidin in siedender Pivalins/~ure 
erhalten. Als Nebenprodukt tri t t  bier 4-Azacholest--5-en-3-on (13) 
auf; es wnrde fiber eine Ss abgetrennt. Die physikalisehen und spek- 
troskopischen Daten beweisen die Struktur yon 13, und stimmen mit 
der Literatur ~1 hinreiehend fiberein. 

1 bildet leieht sein Semicarbazon 9. Versuehe, 9 zu 3-Oxo-4-aza- 
cholest-5-en-4-yl-harnstoff (10) zu eyelisieren, schlugen fehl. 

An dieser Stelle sei der Fa. Chemie Linz AG, die die Durehffihrung 
dieser Arbeit erm6glieht.e gedankt. Den Herren Dr. G. Glawitsch (Ab- 
teilung ffir organisehe und pharmazeutisehe Analytik der Chemie Linz 
AG) nnd Herrn Dr. W. Obendor/ (Leiter der Abteilung ffir pharmazeu- 
tiseh-ehemisehe Forsehung) sei fiir klgrende Disknssion gedankt. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Kojler-Iteizmikroskop bestimmt und 
sind nicht korrigiert. Die Massenspektren wurden yon Herrn Dr. A. Nitci- 
]orov veto Org.-Chem. Inst. der Universit/~t Wien aufgenommen, fiir I-Iilfe- 
stellung bei der Interpretation der Spektren sei ihm an dieser Stelle herz- 
lieh gedankt. Die 60 MHz NMl~-Spektren wurden yon Dr. W. Silhan veto 
Institut fiir organisohe Chemie der Universit&t Wien mit einem Varian-A-60 
aufgenommen. Elementaranalysen, Ii%-, UV- und 100 MHz-NMR-Spektren 
wurden yon der Abteilung f/Jr organisohe und pharmazeutisehe Analytik 
(Leitung Dr. K. Winsauer) der Chemie Linz AG angefertigt. Bei den UV- 
Spektren ist naoh dem Absorptionsmaximum log ~ (in Klammer)ange- 
geben. Die D/innschiohtehromatogramme wurden mit selbstgestriohenen 

* I)er Frage, auf welehe Weise 11 entsteht, konnte aus Zeitgr/inden 
nieht naohgegangen werden. Aus den gleichen Griinden muBte die Struktur- 
aufkl/~rung der dritten, bei dieser Reaktion entstehenden Verbindung 
(vgl. Exper. Teil) unterbleiben. 
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P l a t t en  (Kieselgel I-IF der  Fa .  Merck;  Schichtdicke  0,3 turn) ausgef~hrt .  
Folgende  Laufmi t t e l  wurden  ve rwende t :  

Benzol  : ~_thylaeetat  9 : I ffir 1. 
~~thylacetat  : Benzol  : Methanol  15 : 5 : 3 fiir 2, 3, 4, 7, 11, 13. 
A t h y l a c e t a t :  Benzol  3 : 1  f/Jr 5, 6. 
-~_thylacetat : Benzol  : Methanol  75 : 25 : 2 ffir 8, 11. 
s  : Benzol : Methanol  : I-IC1 (20O/o) in ) [ ther  75 : 25 : i5 : 1 flit 9. 

GAmino-4-aza-cholest-5-en-3-on (2) 

6,0 g 5-Oxo-A-nor-3,5-secocholestan-3-s/~ure (1) werden mi t  10,0 g 
Hydraz in -monohydroch lo r id  17 Stdn.  bei R a u m t e m p . ,  dann  4 Stdn.  bei 
120 ~ ger i ihr t ;  dann  wird  zur  Trockene  e ingedampft .  Der  resul t ierende 
Brei  wird  mi t  40 mI Methanol  und  80 ml 51oroz. Na.2COa-L6sung versetz t .  
Die Kris ta l le  werden  fi l tr iert ,  e inmal  mi t  Wasser  gewaschen und  mi t  ~_ther 
aus der  F r i t t e  gel6st. Die  Mut te r lauge  wird dre imal  mi t  J~ther ex t rah ier t ,  
alle gther.  Phasen  vere in ig t  und  dreilnal  m i t  je 25 ml  H e 0  gewaschen,  
ge t rockne t  und  e ingedampft .  Der  ge]be g f i e k s t a n d  wird mi t  20 ml  Methanol  
angerieben,  fi l tr iert ,  dre imal  mi t  je 5 ml  Methanol  gewasehen und get roeknet .  
Ausb. 4,54 g (76,2~o), Schmp. 161 163 ~ 

11% (KBr) :  3370, 3305, i633 em -1. 
U V  (E tOH) :  243 n m  (4,10). 
NMI~ (60MHz,  CDCla): 0,71 (s, 3 H,  C-18), 0,87 (d, 6 H,  C-26, -27, 

d = 6I{z) ,  0,93 (d, 3 H ,  C-21, d = 6 H z ) ,  1,07 (s, 3 H ,  C-19), e twa  2,58 
(m, 2 I-I, C-2), 4,59 (s, brei t ,  2 H,  t ausehba r  m i t  D20),  5,58 (m, 1 H,  C-6). 

[ ~ ] ~ 4  = _ 80,2  ~ (Or ie l3) .  
Daten  nach  7: Sehmp. 158--159 ~ 
I R  2,92; 3,02; 6,13 ,a (entsprechend:  3424, 3310, 1631 e m - L  
LW ( E t 0 H ) :  244 (4,12). 

[e] 25 = -  57,4 ~ (c = 0,5, CHCls). 2 wurde  nach  der yon  Doorenbos 
und  Wu 7 angegebenen Vorschr i f t  (Hydrazin/Eisess ig)  hergeste l l t  und  
zeigte [~]D = - -  79,6 ~ (CHC13), so dal~ anzunehmen  ist, dal? in der genann-  
ten  Li teraturs te l le7 ein Druekfeh le r  vorl iegt .  

G A cetamido-d-aza-cholest-5-en-3-on (3) 

4 , 0 g  4-Amino-4-aza-cholest-5-en-3-on (2) werden i~ einem Gemisch 
aus 90 mi  Benzol  und  10 ml Ac.~O gel6st, und  72 Stdn.  bei l~aumtemp.  
stehengelassen.  D a n n  wird im Vak. e ingedampft ,  der R 6 c k s t a n d  mi t  
e twa 50 ml ) [ ther  versetz t ,  fi l triert ,  m i t  A the r  gewaschen und getrockneg. 
Ausb. 4 ,05g  (91,5~o d. Th.). Umkr is ta l l i sa t ion  aus A t h y l a c e t a t  ergibt  

Sehmp. 211--213 ~ [~]24 = __ 108,6 ~ (CHCI3). 

C2sH46N20u (442,691). Ber.  C 7.5,97, H 10,48, N 6,33, O 7,23. 
Gef. C 75,8, H 10,8, N 6,4, O 7,1. 

I1% (KBr) :  3208, 1725, 1656, 1516em -1. 
U V  (EtOH):  230 n m  (4,08). 
N M R  (60Mt tz ,  CDCls): 0,71 (s, 3 H ,  C-18), 0,87 (d, 6 H ,  C-26, -27, 

J = 6 J-Iz), 1,19 (s, 3 I-I, C-19), 2,09 (s, 3 I-I, C I t3C0- - ) ,  e twa  2,63 (m, 2 t-I, 
C-2), 5,24 (m, 1 H,  C-6), 8,16 (m, 1 H,  N--I=I). 

~[onatshefte ftir Chemic, Bd. ~07[2 33 
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4-A cetamido-~l-aza-cholest-5-en-3-on (3) 

808 mg 5-Oxo-A-nor-3,5~secocholestan-3-ss (1) und  800rag Aeetyl- 
hydrazid werden in 16 ml Eisessig 23 Stdn. zum Riiekflul~ erhitzt. Danach 
wird eingedampft, der Riickstand mit  Wasser und  wenig Athylacetat  
versetzt. Die Kristalle werden filtriert, dreimal mit  Wasser und  zweimal 
mit  wenig J(thylaeetat gewasehen, und aus Athylaeetat umkristallisiert. 
Ausb. 427 mg (48,3%), Sehmp. 212--214 ~ Identiseh nach DC, IR, Mix- 
sehmp, mit  dem oben erhMtenen 3. 

4-Amino-4-aza-cholest-5-en-3-on (2) und 
4-Acetamido-4-aza-cholest-5-en-3-on (3) 

404 mg 5-Oxo-A-nor-3,5-secocholestan-3-s/~ure (1) werden in 20 ml 
absol. Xylol gel6st, mit  740rag Acetylhydrazid (10facher lJberschu2) 
17 Stdn. bei Raumtemp. belassen, dann 12 Stdn. zum l~iiekflul~ erhitzt, 
und  zur Troekene eingedampft, mit  H20 versetzt und mit Ather extrahiert. 
Der Ather wird getrocknet und  eingedampft. 397 mg ]~iiekstand werden 
mit  Methanol angerieben und  filtriert; Ausb. 92 mg 3 (DC), Sehmp. 154 bis 
164 ~ Die methanol. Mutterlauge ergibt 127 mg eines Gemisehes, Sehmp. 
125--150 ~ das laut DU aus 3 u n d  4-Amino-4-aza-eholest-5-en-3-on 2 
besteht. In  der Mutterlauge ist 2 und  3 neben mehreren nieht identifizierten 
Substanzen durch DC nachzuweisen. 

Jkhnliehe Verh~ltnisse ergeben sieh, wenn diese Reaktion in Tetra- 
methylharnstoff oder N-Methylpyrrolidon ausgefiihrt wird. 

4-A cetamido.4-aza-cholest.5.en-3-on (3) 

200 mg 4-(N,N-Diacety]amino)-4-aza-eholest-5-en-3-on 4 werden in 
10 ml )[thanol unter  ge]indem Erw/irmen gel6st und mit  0,2 ml 4N-NaOH 
17 Stdn. bei Raumtemp.  belassen. Dann wird auf 20 ml lproz. Essigs/~ure 
gegossen, wobei ein Kristallisat anf/~llt, welches abfiltriert, mit  Wasser 
gewasehen und  aus Methanol/Wasser umkristallisiert wird. Ausb. 123 mg 
(67,6%), identiseh (DU, Schmp., Mischsehmp., Drehwert' mit  3. 

4- ( N,N-Diacetylamino )-4.aza-cholest-5-en-3-on (4) 

4,0 g 4-Amino-4-aza-cholest-5-en-3-on (2) werden m einem Gemisch 
aus 100 ml absoI. Pyridin und  40 ml Ac20 2 Stdn. zum R/ickflul3 erhitzt; 
dann wird eingedampft, der Rfiekstand mit  Methanol verrieben, einige 
Stunden bei - - 2 0  ~ gehalten, abfiltriert, gewaschen und  getrocknet. 
4,17 g (86,1%) Kristalle, die dutch Umkristallisation aus Methanol unter  
Zusatz von Aktivkohle farblos erhalten werden; Sehmp. 125--127 ~ 

[~]~)4 ~ __ 97,9 o (CHCla). 

C30H48N2Os (484,729). Ber. C 74,19, H 10,00, N 5,78, O 9,92. 
Gef. C 73,9, t t  10,4, N 5,6, 0 i0,1. 

IR  (KBr): 1725, 1694, 1668 cm -1. 
UV (EtOH): 225 nm (4,06). 
NMI~ (60Mttz, CDC13): 0,71 (s, 3 I t ,  C-18), 0,88 (d, 6H,  C-26, -27, 

J = 6 Hz), 1,23 (s, 3 H, C-19), 2,31 (s, 3 H, CH3CO), 2,37 (s, 3 H, CHsCO), 
etwa 2,70 (m, 2 It ,  C-2), 4,86 (m, 1 H, C-6). 

MS: 484 (3~ r+, 100%), 442 (12%), 441 (35%), 440 (24~o), 426 (23%), 
425 (74~o), 401 (12~o), 400 (10%), 385 (16%), 43 (30~o). 
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4-Phenylamino-d-aza-choles~-5-en-3-on (5) 

5,0 g 5-Oxo-A-nor-3,5-secocholestan-3-s/iure (1) werden in 100 ml 
absol. Xylol mit  3 ml Phenylhydrazin  unter  Rfickfluf~ gekocht, wobei 
im Dampfraum 20 g Molekularsieb (4 A Merck) eingebracht sind. Danach 
wird im Vak. eingedampft.  Der 61ige Rfickstand wird mi t  Methanol ange- 
rieben, filtriert und mit  Methanol gewasehen. Rohausb.  3,51 g (59,6O/o). 
Zur Reinigung wird einmal aus n-I-Ieptan und einma] aus n-Propanol  

umkristal l is iert ;  Sehmp. 169--171,5 ~ [~]~ = - - 8 8 , 0  ~ (CHC13). 

C3.)I-I48N20 (476,752). Ber. C 80,01, la[ 10,14, N 5,83, O 3,99. 
Gel. C 80,2, I-I 10,2, N 5,7, O 3,9. 

I1% (KBr):  3260, 1653, 1675, 1600, 1490 em -1. 
UV (EtOH) 233 nm (4,28). 
NMR: (60MHz, CDC13) 0,72 (s, 3 H ,  C-18), 0,88 (d, 6I-I, C-26, -27, 

J = 6 I-Iz), 1,23 (s, 3 H, C-19), etwa 2,66 (m, 2 I-I, C-2), 5,55 (m, 1 I-I, C-6), 
6,60--7,40 (Phenyl, 5 I-I). 

MS: 476 (M +, 100~o), 385 (26~o), 213 (12~o), 93 (23%). 

d-Azaeholest-5-eno[ d,5,6--ab ]indol-3.on (6) aus 1 

6,0 g 5-Oxo-A-nor-3,5-secocholestan-3-s/~ure (1) werden mit  12,0 g 
Phenylhydrazinhydrochlor id  in 100 ml D~I/IF 30 Min. unter  N2 zum ]%(iek- 
flug3 erhi tzt ;  nach Eindampfen (ira Vak.) wird mit  100 ml Methanol versetzt,  
wobei Kristal l isat ion e int r i t t ;  6 wird mit  Methanol gewasehen und getroek- 
net., Ausb. 4,44 g (63,6~o). Zur Analyse wird aus viel Athanol umkristal-  

]isiert; Sehmp. 129--131 ~ [~]~z = __ 55,7 ~ (CtICla). 

Ca2H45NO (459,722). Bet. C 83,61, H 9,86, N 3,04, O 3,49. 
Gel. C 83,5, t-I 10,1, N 3,0, O 3,7. 

I g  (KBr):  3040, 1688, 1634 em -1. 
UV (EtOI-I): 243 nm (4,30), 267 nm (4,01), 297 nm (3,65). 
NMI% (60 Mttz,  CDC13): 0,78 (s, 3 I-t, C-18), 0,88 (d, 6 I-I, C-26, -27), 

1,26 (s, 3 H, C-t9), 2,82 (m, 2 I-I, C-2), e twa 7,35 (m, 3 I t ,  Aromat) ,  8,42 
(m, 1 I-t, Aromat.) .  

MS: 459 (M +, 100~o), 442 (19~ 211 (10%). 

4-Azaeholest-5-eno [ 4,5,6--ab ]indol-3-on (6) 

238 mg 4-Phenylamino-4-aza-cholest-5-en-3-on (5) werden in 10 ml 
Eisessig und 2 Tropfen konz. It2SO4 1 Stde. unter  ~fickflul3 gekocht. Dann 
wird eingedampft,  der t%fiekstand in CI-ICI3 aufgenommen, einmal mi t  
Wasser und zweimal mit  15proz. NaC1-L6sung gewasehen. Die org. Phase 
wird fiber Na2SO4 getrocknet  und eingedampft,  der l%fiekstand mit  Methanol 
angerieben, filtriert,  mit  Methanol gewasehen; Ausb. 176mg 6 (76,5~o). 
Sehmp. (aus n-Butanol)  128--131,5 ~ Identit/~t (DC, Miseh-Sehmp., IR)  mit  6. 

4-Phenylamino-4-aza-chole8t-5-en-3-on (5) und 
d-Azacholest-5-eno [ 4,5,6--ab ]indol-3-on (6) 

1,0 g 5-0xo-A-nor-3,5-seeocho]estan-3-s~ure (1) und 1,0 g Phenvl- 
hydrazin werden in 4 ml Eisessig 30 Min. unter  i~fiekflul3 gekocht. Da"nn 
wird im Vak. eingedampft,  der l%fiekstand mit  15 ml Methanol heiB digeriert, 
abgekfihlt  und fi l tr iert :  281 mg 6 (24,4%), Sehrnp. 128--131 ~ 

33* 
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Die methanol .  Mut te r lauge  wird e ingedampf t  mi t  10proz. Na~COa- 
L6sung auf  p ig  8,5 eingestel l t  und  15 ml Wasser  zugeffigt,  wobei ein zghes 
01 ~uss alas naeh  Zugabe von  wenig  n - H e x a n  kr is ta l l is ier t ;  I 9 3 m g  
rohes 5 (16,4%), das nach  Umkris ta l l i sa t ion  aus n-11exan bei 169 bis 
171,5 ~ schmilzt .  

I n  den Mut t c r l augen  ist  neben einigen nicht  ident i f iz ier ten Subsbanzen 
noch 5 und  6 (DC) nachweisbar .  

4- ( N-Isopropylamino )-4-aza-cholest-5-en-3-on (7) 

2,02 g 5-0xo-A-nor-3,5-secoeholestan-3-s~ure (1) werden mi t  6 hal 
I sopropy lhydraz in  und  36 g 2,2-Dinaethylpropions~ure 6 Stdn. zum Rfick- 
flul~ erhi tz t .  D a n n  wird ina Vak. eingedanapft ;  der Rf icks tand  wird in Athe r  
gelSst, e inmal  mi t  Wasser,  v ie rmal  mi t  je 40 nal lproz.  Weins/~ure, e inmal  
mi t  Wasser,  v ie rmal  mi t  je  20 ml  5proz. ~a2C03-L6sung,  dann  mi t  Was-  
ser neut ra l  gewaschen,  ge t rockne t  und  e ingedampft .  Der  Rf icks tand  wird 
mi t  15 ml Methanol  verr ieben,  wobei  Kristal l isabion e int r i t t .  Es  wird fiber 
N a c h t  bei - - 2 0  ~ gehal ten,  filtr 'iert und  mi t  wenig Methanol  gewasehen.  
Ausb.  1,31 g, Schrap. 131--142 ~ lau t  DC (Kieselgel H F ;  0,3 ram;  Essig- 
ester  : Benzo l :  Methanol  = 3 : 1 : 0,2) aus drei Subs tanzen  Rf  = 0,67; 
0,45; 0,26 bestehend.  

1 g obigen Gemisches wurden  fiber eine S~ule ge t renn t  (45 • 2,5 cna, 
Kieselgel  Merck;  Laufmi t t e l  A t h y l a e e t a t  : Benzol  : Methanol  = 15 : 5 : 3). 

Ausb.  an  7 (Rf ~ 0,67) 600 rag, Sehmp.  (Bus E t O H )  144--147 ~ [ct]~) 1 = 
- -  67,3 ~ (CHCla). 

Substanz  mi t  R f  = 0,45: 57nag, noch s ta rk  mi t  7 verunreinigt ,  die 
S t ruk tu r  wurde  n ieh t  aufgekl/trt .  

Ausb.  an  11 (Rf = 0,26) 117 mg  (siehe unten).  

C29115oN20 (442,734). Ber. C 78,68, 11 11,39, N 6,32. 
Gef. C 78,8, 11 11,8, N 6,3. 

I1% (KBr) :  3300 (scharf), 1642, 1510cm L 
U V  (EtOig) : 244 n m  (3,99). 
NMt~ (100MHz,  CDCla): 0,70 (s, 3 t t ,  C-18), 0,87 (d, 6 H ,  C-26, -27, 

J = 6 11z), 1,02 (d, 6 11, J = 6,5 t tz ,  N-Isopropyl) ,  1,11 (s, 3 H, C-19), 
e twa  2,60 (m, 2 11, C-2), 3,16 (septett ,  1 t t ,  N - - C I g ,  J = 6,5 Igz), e twa  
5,0 (m, 1 11, 1~--11), 5,76 (m, 1 H, C-6). 

MS: 442 (M +, 9%), 385 (100%), 370 (11%), 137 (16%), 43 (45%), 
m* ~ 335 (442 --, 385), 356 (385 -+ 370). 

4-Amino-4-aza-5~-cholestan-3-o~ (11, niederster Rf- Wert) 
Schmp.  201--207 ~ 

C26Ig46N20 (402,669). Ber. C 77,21, H 11,52, N 6,93, O 4,36. 
(auf 0,1 Mel Wasser  ber.) 
Gel. C 77,1, 11 11,8, N 6,7, O (A) 4,4. 

It~ (KBr) :  3310, 1642 cna -1. 
U V  (EtO11): kein M a x i m u m  fiber 220 nm. 
N M R  (100MHz,  CDC13): 0,70 (s, 3 ig ,  C-18), 0,89 (d, 611, C-26, -27, 

J = 6 11z), efGw~ 2,42 (rn, 2 11, C-2), 3,14 (1 H,  C-5, J z 12 11z und  4 Igz), 
3,69 (m, breit ,  1 - -2  11z). 

M s :  402 (M+, 47%), 2s7 (7%), 113 (100%). 
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d- ( P iperid in- l < yl ) -4-aza-cholest-5-en-3-on (8) 

2,02 g 5-Oxo-A-nor-3,5-secocholestan-3-s'~ure (1) werden m[t 6 m! 
1-Amino-piperidin in 32ml 2,2-Dimethylpropionss 7 ~  Stdn. zum 
Rfiekflul~ erhitzt; dann wird im Vak. eingedampft und  der Riickstand 
in etwa 50 ml Ather aufgenommen. Die /~ther. L6sung wird zweimai mit  
Wasser, zweimaI mit  je 50 ml lproz. V~%ins/~urel6sung, einmal mit  V~'as- 
ser, viermal mit  je 20 ml 5proz. Na2CO3-L6sung gewasehen, mit  YVasser 
neutral  gewasehen, fiber Na~S04 getroeknet und  eingedampft. Der tlfiek- 
stand wird mit  Methanol angerieben, filtriert, mit  Methanol gewasehen 
und getroeknet; Ausb. 723 rag. 

Naeh dfinnsehiehtehromatographisehen Befunden 2 Substanzen, wo- 
yon 555 mg fiber eine Sfiule (Kieselgel Merck; 2,5 • 40 era; Laufmittel:  
75 ~i.thylaeetat, 25 Benzol, 2 Methanol) getrennt werden. 

Die Substanz mit  dem h6heren Rf-Wert erwies sieh als 8. Ausb. 188rag, 

Sehmp. 118--122,5 ~ [~]~1 = _  748 ~ (CHela). 
C31I-I52N20 (468,772). Bet. C 79,44, H 11,18, N 5,97. 

Gel. C 79,7, H 11,6, N 6,0. 
IR  (KBr): 1673, 1650 em-L 
UV (EtOtt): 236 nm (4,05). 
NMR (100Mtlz, CDC13): 0,70 (s, 3 I-I, C-18), 0,87 (d, 6H,  C-26, -27. 

J = 6Hz),  0,92 (d, teilw, verdeekt, C-21); 2,48 (m, 2H,  C-2), etwa 3,20 
(m, breit, 4 I-I, CH2 N--CH2), 5,63 (m, i I-I, C-6). 

Die Substanz mit  dem niedrigen Rj-Wert  ist 13, Ausb. 210 rag, Sehmp. 

246--248 ~ (aus Aeeton). [~]~)1 = _  91,9 ~ (CHela). 

C26I-t43NO (385,639). Bet. C 80,98, H I1,24, N 3,63. 
Gef. C 81,2, H 11,5, N 3,7. 

IR  (KBr): 3200, 3090, 1680 em -1. 
UV: 235nm (4,11). 
NMI~ (I00MHz, CDCI3): 0,70 (s, 3 t t ,  C-18), 0,86 (d, 6H,  C-26, -27, 

J = 6,5 Hz), 0,92 (d, teihv, verdeekt, C-21); 1,09 (s, 3 H, C-19); etwa 2,42 
(m, 2 It ,  C-2), 4,89 (m, 1 H, C-6), 8,50 (m, 1 I-I, N - - I t ,  tauseht mit  D20). 

~2rS: 385 (100%), 370 (12%), 230 (7%), 176 (9%), 1.37 (24%). Litera- 
turdaten 11 fiir 13: Sehmp. 249--253 ~ [e]D = - - 9 2  ~ (CDCI3). 

I1% (KBr): 3420, 3210, 3085, 1680, 1667 cm-L 
UV (EtOtt): 235nrn (4,1). 

5-Oxo-5-sem~carbazon-A-nor-3,5-secochotestan-3-si~ure (9) 

2,03 g 5-Oxo-A-nor-3,5-secoeholestan-3-s/~ure (1) werden in 80 ml 
heil3em Athanol gel6st, eine L6sung yon 2,03 g Semicarbazid - HC1 in 10 ml 
Wasser und eine L6sung yon 3,0 g Natriumaeetat  in i5 ml H20 zugegeben 
und  die zun/~ehst Mare LSsung 40 Min. unter  Rfiekflut3 gekoeht, wobei 
naeh etwa 5 Min. KristMlisation einsetzt. Nach 1 �89 Stehen bei Raum- 
temp. wird abgesaugt, einmal rnit 60proz. Athanol und  dreimal mit  H20 
gewasehen. Ausb. 1,63 g (72%), Sehmp. (aus Isopropylalkohol) 202--206 ~ 

[cr = @ 36,0 o (EtOII-I/CHC13 = 1:1) .  

C27H47N303 (461,693). Ber. C 70,24, H 10,26, N 9,10, O 10,40. 
Gef. C 70,2, H 10,5, N 9,0, 0 10,4. 

Ii~ (KBr)- 3240, 1690 (breit), 1650, 1564 om-K 
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UV (EtOtt ) :  229 nm (4,12). 
NMI~ (100MHz, Py-ds) :  0,70 (s, 3 H ,  C-18), 0,90 (d, 6I-I, C-26, -27, 

J = 6,5 Hz), 1,05 (s, 3 H, C-19), 3,30 (m, 1 H), 7,44 (m, 2 H), 10,31 (breites 
s, 1 H). 

MS: 400 (100%), 44 (15%). 
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