79. Polyterpene und Polyterpencide XCVII 1),

Ubereinstimmung der sterischen Konfiguration des 3-stindigen
Hydroxyls bei Lithocholsdure und epi-Koprosterin
von L. Ruzieka und M. W. Goldberg.
(3. VL 35.)

Wir haben vor kurzem einen Weg angegeben, der zum exakten
Vergleich der sterischen Konfiguration des 3-stindigen Hydroxyls
bei den verschiedenen Sterinen geeignet ist2). Dieser Weg besteht
in der Oxydation der hydrierten Sterin-acetate mit Chromsiure.
Es konnte so gezeigt werden, dass die wichtigsten ungesittigten
Sterine, die alle bei der katalytischen Hydrierung Abkémmlinge
des Cholestanringes geben, beziiglich der sterischen Konfiguration
des 3-stdndigen Hydroxyls mit dem Cholesterin {ibereinstimmen;
es sind dies das Sitosterin3), das verbreitetste der Phytosterine,
und ferner Ergosterin und Stigmasterin?). Auch das zum Cholan-
typus gehérende Koprosterin stimmt in der Konfiguration des
Hydroxyls, wenn man dasselbe zum ganzen Skelett in Beziehung
setzt, mit den in der Natur vorkommenden Sterinen des Cholestan-
typus iberein?).

Wir hatten vor kurzem zeigen koénnen, dass im Androsteron
nach unseren bisherigen Kenntnissen die einzige Naturverbindung
der Sterin- und Gallensiurereihe vorliegt, die ein epi-stindiges
Hydroxyl in der Stellung 3 aufweist. Es war daher von besonderem
Interesse, die relative Konfiguration des 3-stindigen Hydroxyls der
Gallensiuren festzustellen, die bisher noch unbekannt war.

Zunichst seien die Verhaltnisse bei der Lithocholsiure unter-
sucht, die nur eine Hydroxylgruppe, und zwar in 3-Stellung, auf-
weist und daher am einfachsten mit den Sterinen in Beziechung zu
bringen ist. H. Fischers) gibt fiir die Lithocholsiure aus Rinder-
gallensteinen den Smp. 184-—186° (korr.) an sowie [«], = + 32,1°
Man hat nun sowohl Desoxycholsiure wie auch Cholsdure in Litho-
cholsiiure umgewandelt und ist dabei zu Préparaten mit ziemlich
gut ibereinstimmenden Daten gekommen. Wieland, Dane und
Schol:") haben aus Desoxycholsiure durch Erhitzen des daraus
bereiteten Semicarbazons der 3-Acetoxy-12-keto-cholansiure mit

1) XCVI. Mitt. Helv. 18, 611 (1935).
2) Helv. 17, 1389 (1934).

%) Ruzicka und Eichenberger, Helv. 18, 430 (1935).

3) Fernholz und Chakravorty, B. 67, 2021 (1934), vgl. dazu unsere Bemerkungen
in Helv. 18, 430 (1933). 8) Z. physiol. Ch. 73, 234 (1911).

%) Vgl. dazu Helv. 18, 62 (1935). ) Z. physiol. Ch. 211, 266 (1932).
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Natriumalkeoholat auf 180° eine Lithocholsdure vom Smp. 1869
gewinnen konnen. Die von uns nach einer etwas modifizierten
Vorschrift auf diesem Wege bereitete Lithocholsdure schmolz bei
184—1859 (korr.) und zeigte [o], = + 35,5% Ferner haben Borsche
und Hallwass!) aus Cholsiure liber das Disemicarbazon der Redukto-
dehydro-cholsiure, gleichfalls durch Erhitzen mit Natriumalkoholat
auf 1809, eine Lithocholsdure vom Smp. 1853—186° und [«], = + 32,7°
erhalten. Ein von uns hergestelltes Priparat nach den gleichfalls
etwas modifizierten Angaben dieser Autoren schmolz bei 184-—1859
und zeigte [«}, = + 33,89 Alle angegebenen Drehungen sind unter
vergleichbaren Bedingungen in absolut alkoholischer Lisung bestimmt
worden.

Da also die Angaben fiir Schmelzpunkt und spezifische Drehung
ziemlich gut iibereinstimmen, kann man wohl annehmen, dass die
natiirliche?) Lithocholsiure aus Rindergallensteinen.und die beiden
synthetischen Priparate sterisch identisch sind. Da die synthetischen
Préiparate der Lithocholsiure unter Anwendung von alkoholischer
Lauge bei 180° gebildet werden, also unter Bedingungen, wo Kopro-
sterin zu etwa 809%, in epi-Koprosterin iibergeht?), so konnte man
danach aus Wahrscheinlichkeitsgriinden fiir das 3-stindige Hydroxyl
der Lithocholsiure epi-Stellung folgern. Dadurch ist noch kein
Beweis dafir geliefert, dass auch die 3-stdndige Hydroxylgruppe
bei Desoxycholsdure und Cholsdure mit der Lithocholsiure iiber-
einstimmt. Es ist weiter zu bedenken, dass bei der Gewinnung
von Lithocholsiure aus Cholsiure alle. drei sekundiren Hydroxyle
zuerst zu Ketogruppen oxydiert werden, wonach das 3-stindige
Carbonyl unter Bildung der Redukto-dehydro-cholsiure wieder
hydriert wird. Die Bedingungen der letzteren Hydrierung?) sind
wieder derartig (Palladiumschwarz in Fisessig oder Aluminium-
amalgam und Wasser), dass dabei aus Koprostanon epi-Koprosterin
entstehen wiirde. Es wire somit also denkbar, dass Desoxychol-
siure und Cholsidure urspriinglich ein normal, d. h. dem Koprosterin
entsprechend, gebundenes 3-stindiges Hydroxyl aufweisen kénnten,
das beim Ubergang in die Lithocholsiure erst nachtriglich durch
die energische Einwirkung von Alkali epimerisiert worden wire.

Die so aus Analogiegriinden abgeleitete epi-Stellung

des Hydroxyls der Lithocholsiure konnten wir einwand-
frei beweisen. Es wuarde zu diesem Zwecke die Acetyl-lithocholsidure

1) B. 55, 3326 (1922).

2) Es ist allerdings hervorzuheben, dass Wieland und Weyland, Z. physiol. Ch. 110,
123 (1920), aus Rindergalle eine Lithocholsiure vom Smp. 1851869 isolierten, die ein
{a)p = + 23,3° (in 1,5-proz. alkohol. Lasung) zeigte. Es ware ein nochmaliger Vergleich
dieser Siure mit den oben beschriebenen Priparaten wiinschenswert.

3) Windaus und Uibrich, B. 48, 857 (1915); Windaus, B. 49, 1724 (1916).

%y Rorsche und Hallwass, B. 55, 3320 (1935).
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mit Chromsiure oxydiert. Man konnte aus dem neutralen Oxyda-
tionsprodukt miihelos das Semicarbazon vom Acetat des gleichen
Oxyketons C H,,0, isolieren, das wir frither!) bei der analogen
Oxydation von epi-Koprosterin-acetat erhielten. Zum exakten
Vergleich wurde aus dem Semicarbazon das Oxyketon selbst her-
gestellt. Wir stellen hier vergleichsweise Schmelzpunkt und spezifische
Drehung (in 1,3-proz. alkoholischer Losung) der beiden Oxyketone
zusammen:

Oxyketon aus Lithocholsdure . . . . . . . Smp. 15179 [a]p = + 104,7°

Oxyketon aus epi-Koprosterin . . . . . . o 181 0 = - 103,00

Auch die Mischproben der beiden Semicarbazone und der
Oxyketone zeigten keine Depression?).

Es wurde ferner Lithocholsiure-methylester (I) nach Bouveault
reduziert und das Diacetat des entstehenden Diols (II) mit Chrom-
sdure oxydiert. Aunch dabei konnte das eben erwidhnte Oxyketon
erhalten werden.

HO- CyoHy, CH - CH, CH, - COOCHj HO-C,Hy,- CH-CH, - CH,-CH,0H
(I CH, (IT) CH,

!

HO ' CyoH,,-CH- CH,- CH, - C(CH,), HO-Cy,Hyy+ CH-CH=C(CH,),
(I1I) CH, OH (IV) CH,

J

HO-CoH,y-CH-CH,-CH(CH,),
% CH,

Schliesslieh sei hier noch die Umwandlung von Lithocholsiure
in Nor-epi-koprosterin beschrieben. Wir haben Lithocholsiure-
methylester mit Methyl-magnesium-jodid ins sek. tert. Diol (I1I)
umgewandelt, das mit Essigsdure-anhydrid das Acetat des Dehydro-
nor-epi-koprosterins (IV) lieferte. Letzteres wurde katalytisch hydriert
und verseift, wonach man das Nor-epi-koprosterin (V) vor sich
hatte. Die Daten des letzteren seien hier mit denen des epi-Kopro-
sterins?) verglichen:

epi-Koprosterin . . . . . . . . . .. Smp. 117—118° [«],, = +31°
Nor-epi-koprosterin . . . . . . . .. b  103—1540 ,, = 299
epi-Koprosterin-acetat . . . . . . . . . 87— 880 = 440
Nor-epi-koprosterin-acetat . . . . . . . 93— 94° = 4480

1y Helv. 17, 1395 (1934).

2) Das Oxyketon aus Koprosterin gibt dagegen mit dem aus epi-Koprosterin her-
gestellten eine etwa 20° betragende Schmelzpunktsdepression.

3y Diese Daten sind bei dem von uns, Helv. 17, 1415 (1934), beschriebenen Priparat.
bestimmt worden.
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Man sieht daraus, dass die spezifischen Drehungen der beiden
Homologen besser iibereinstimmen als die Schmelzpunkte.

Wir lassen hier noch Angaben folgen iiber das Verhalten der
4 von uns beschriebenen stereoisomeren Oxyketone C,4H,,0, gegen
Digitonin, als Beitrag zur Frage, inwieweit die Bildung schwer-
loslicher Additionsprodukte durch Anderungen an der Molekel der
urspriinglichen Sterine beeinflusst wird. Die 4 Oxyketone zeigten
nun das gleiche Verhalten wie die Sterine, durch deren Abbau sie
bereitet waren. Das 3-Oxy-allocholanon-(17)') und das 3-Oxy-
cholanon-(17) werden mit Digitonin in schwach wasserhaltiger
alkoholischer Lésung nach der bekannten Vorschrift von Windaus
gefillt, wihrend die beiden epi-Derivate keine Fillung geben. Hervor-
zuheben ist, dass der Niederschlag aus Oxy-allocholanon deutlich
schwerer loslich ist als der aus Oxycholanon.

Das Nor-epi-koprosterin wird, gleich dem epi-Koprosterin, von
Digitonin nicht gefallt.

Man kann aber die Fallbarkeit eines Sterin- oder Gallensdure-
derivats nicht als einwandfreien Beweis fiir die sterische Zuordnung
der 3-stindigen Hydroxylgruppe betrachten, was deutlich aus einem
kiirzlich von Fernholz!) mitgeteilten Fall folgt?2).

Das Androsteron und die Lithocholsidure sind bisher
die einzigen Verbindungen der Sterin- und Gallensiure-
reihe, bei denen einwandfrei epi-Stellung des Hydroxyls
nachgewiesen ist. Mit der weiteren genauen Prifung der anderen
beiden wichtigen Gallensduren nach unserer Methodik sind wir be-
schiiftigt3). Man wird unterdessen gewisse Wahrscheinlichkeitsgriinde
dafiir gelten lassen, dass wohl alle drei Gallensiduren eine gleichartige
rjumliche Bindung der gemeinsamen Hydroxylgruppe aufweisen
dirften.

Der (esellschaft fiir Chemische Industrie in Basel danken wir fir die Férderung
dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?).
Lithocholsdure aus Desoxy-cholsiure.

Aus Desoxy-cholsdure wurde nach den Angaben von Wieland,
Dane und Scholz’) das Semicarbazon der 3-Acetoxy-12-keto-cholan-

1) Die Fillbarkeit dieses Oxyketons wurde kiirzlich auch von Fernholz, Z. physiol.
Ch. 232, 97 (1935) erwahnt.

%) Es betrifft dies das aus der 3-Oxy-bisnor-allocholansiure gewonnene Diphenyl-
athylen. Die Nichtfallbarkeit des Pregnan-diols, die Fernholz hervorhebt, kann daher
nicht als einwandfreier Beweis fiir die epi-Stellung des Hydroxyls anerkannt werden.
Ebensowenig kann auf Grund der Nichtfallbarkeit der Lithocholsiure durch Digitonin
etwas Sicheres iiber die Stereochemie der Hydroxylgruppe ausgesagt werden.

3) Wir erwiahnen dies noch deshalb ausdriicklich, da diese Methodik sofort von
ungerufener Seite mitbeniitzt wurde, vgl. Anm. 4 auf S. 668.

4) Alle Schmelzpunkte in dieser Abhandlung sind korrigiert.

5) Z. physiol. Ch. 2, 261 (1932).
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sdure hergestellt. Fir die Reduktion grosserer Mengen des Semicar-
bazons erwies es sich als zweckmissig, statt des in der Original-
vorschrift angewandten Athylalkohols Benzylalkohol zu beniitzen,
wodurch das Arbeiten bei Atmosphirendruck erméglicht wurde.
23,4 g Natrium wurden in 260 c¢cm?® Benzylalkoho! gelést und dann
destillierte man die geringen Mengen des durch Reduktion ent-
standenen Toluols ab. Darauf werden 23,f{ g Semicarbazon der
3-Acetoxy-12-keto-cholansiure zugefiigt und das Gemisch 24 Stunden
in einem Bade von 180--190° erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit
Ather schiittelte man mit Natronlauge aus. Durch Ansiuren der
alkalischen Lésung wird die rohe Lithocholsiure ausgefillt und
kann durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig in vollig
reinem Zustande erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag bei 184-185°,

Cy,Hy0;  Ber. C 76,53 H 10.71%

Gef. ,, 76,20 ., 10,939,
0,0776 g Subst. geldst in absolutem Alkohol zu 5 cm? zeigten im 20 ¢cm-Rohr eine
Drehung von + 1,11° (bei 129). Danach ist [«] p = + 35,7% Das gleiche Priiparat wurde
nochmals aus Eisessig umkrystallisiert; von der den unverinderten Schmelzpunkt zeigen-

den Substanz wurde nochmals die Drehung bestimmt, die in einer Losung vom gleichen
(d. h. 1,5-proz.) Prozentgehalt [«], = + 35,2° zeigte.

Lithocholsdure aus Cholsdure.

Es wurde ferner im Laboratorium der Gesellschaft fiir Chemische
Industrie in Basel fiir uns eine grossere Menge Lithocholsdure her-
gestellt nach der Methode von Borsche und Hallwass!), die zu diesem
Zwecke etwas modifiziert wurde. 225 g Natrium l6ste man in 2,5 Liter
absolutem Alkohol, fiigte 225 g Redukto-dehydro-cholsdure-disemi-
carbazon zu und erhitzte wihrend 6 Stunden im Drehautoklaven
auf 170—180°. Der Druck stieg auf etwa 50 Atm. und blieb nach
dem Erkalten bei 10—15 Atm. stehen. Das mit Wasser heraus-
gespiilte Gemisch wurde im Vakuum eingeengt, wobei sich die
Natriumsalze zuerst olig abscheiden, um bald zu erstarren. Auf-
16sen des filtrierten Salzes in Wasser und Fillen mit Salzsiure
lieferte 185 g roher Sidure vom Smp. 100—110°,

1,1 kg dieses Produkts wurden in 4,4 Liter absolutem Alkohol
gelost und in der Siedehitze allmihlich mit 73 ¢ Natrium versetzt.
Nach 3-stiindigem Kochen filtrierte man das ahgeschiedene Salz
ab. Die so erhaltenen 400 g Salz suspendierte man in 4 Liter Ather
und setzte durch Zusatz von Salzsiure die rohe Lithocholsidure in
Freiheit. Nach dem Verdunsten des Athers wurde die Reinigung
iibers Natriumsalz noch 2mal wiederholt. Durch Umbkrystallisieren
aus Essigester erhielt man 280 g noch nicht ganz reiner Lithochol-
sdure vom Smp. 182——183° die in 1,5-proz. absoluter alkoholischer
Losung [«]p = + 28,90 zeigte. Das nochmals aus Eisessig nmkrystalli-

1) B.55, 3324 (1922).
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sierte Priparat vom Smp. 184—185° zeigte in 1,5-proz. absoluter
alkoholischer Lésung [o]p = + 33,8° Die Ablesungen wurden wie
oben im 20 em-Rohr ausgefiihrt.

Oxydation der Acetyl-lithocholsaure mit Chromsédure.

41 g reine Lithocholsiure (gewonnen aus Cholsdure) wurden
durch 1-stiindiges Erwirmen mit Acetanhydrid acetyliert. Das
iiberschiissige Anhydrid wurde durch Erwirmen im Vakuum ab-
destilliert. Den Riickstand 16ste man in 1,6 Liter Eisessig und fiigte
unter Rithren bei 85—90° tropfenweise eine Losung von 65 g Chrom-
trioxyd in 65 g Wasser und 210 em?® Eisessig zu. Die Dauer des
Zutropfens betrug 4 Stunden, wonach noch 4 Stunden bei der gleichen
Temperatur weiter geriihrt warde. Nach der {iblichen Aufarbeitung?)
betrug der neutrale Teil 2 g und war 6lig. Nach 1-tigigem Stehen
mit einer methylalkoholischen Lésung von Semicarbazid-acetat
wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur eingedunstet und durch
Zusatz von Wasser und Ather aufgearbeitet. Ein Teil des entstandenen
Semicarbazous blieb dabei ungelést und kann durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Leichter ist die Reinigung
des in Ather gelost gebliebenen Anteils. Nach dem Verdunsten
der dtherischen Losung wurde der Riickstand mit Essigester versetzt
und die abgeschiedenen Krystalle nach einigem Stehen bei — 10°
filtriert. Der Schmelzpunkt dieses Produkts lag schon bei 243-—250°
und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 252—253°.
Dieses Semicarbazon wurde durch Erwirmen mit alkoholischer
Schwefelsdure gespalten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde
in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten der #therischen
Losung schmolz der vollig krystallisierende Riickstand bei 144°.
Sublimieren desselben bei 125% und 0,01 mm Druck fithrte zu einem
Schmelzpunkt von 150—151° und Umkrystallisieren aus Benzin
(Sdp. 70—809° &dnderte den Schmelzpunkt des vorliegenden reinen
3-epi-Oxy-itiocholanon-(17) nicht mehr.

3,846 mg Subst. gaben 11,10 mg CO, und 3,60 mg H,0
CHyO  Ber. C 78,56 H 10,40%
Gef. ,, 78,71 ,, 10,48%

25,8 mg Subst. in absolutem Alkohol zu 1,055 cm?3 gelost drehten bei 20° im 5 cm-
Rohr + 1,28%. Danach ist [cz]D = + 104,70,

Spezifische Drehung des 3-epi-Oxy-itiocholanon-(17)ausepi-Koprosterin.

24,4 mg des reinen Oxyketons in absolutem Alkohol zu 1,055 cm? geldst drehten

bei 209 im 5 em-Rohr - 1,19%, Danach ist [e]p = + 103°
Herstellung eines Diols (II) aus Lithocholsdure.

46 g reine Lithocholsiure (hergestellt aus Cholsiure) wurden
in dtherischer Losung mit Diazomethan verestert. Der quantitativ

1) Helv. 17, 1393, 1402 (1934).
43
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entstandene Methylester schmolz in rohem Zustande gegen 118°
und nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei 125—126° Das
ganze Produkt wurde mit 94 g Natrium und 1100 cm? absolutem
Alkohol nach Bouwveault reduziert, wobei man das Natrium und
den Alkohol in Portionen zusetzte und im Olbade am Riickfluss
kochte. Man fiigte etwa 100 em?® Wasser zu, kochte einige Zeit und
destillierte dann den Alkohol mit Wasserdampf ab. Das mit Ather
ausgezogene neutrale Produkt (9 g) schmolz schon roh bei 177—1789
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester konstant
bei 179—180°9.
4,146 mg Subst. gaben 12,02 mg CO, und 4,41 mg H,0
CpH,,0, Ber. C 79,49 H 11,682,
Gef. ,, 79,07 ,, 11,909,
[#]p = + 35,2° (in 1-proz. methylalkohol. Losung)

Diacetat. 3 g Diol wurden mit 10 g trockenem Pyridin und 10 g Essigsidure-
anhydrid kurze Zeit bis zur Auflésung erwiirmt und dann 2 Tage stehen gelassen. Auf-
gearbeitet wurde durch Aufpehmen in Ather und Schiitteln mit Salzsiure und Soda-
losung. Das erhaltene Diacetat ist in allen organischen Lésungsmitteln leicht 16slich
und liess sich nicht gut umkrystallisieren. Die gleichen Eigenschaften zeigte auch ein
Produkt, das durch 2-stiindiges Erwirmen des Diols mit Essigsiure-anhydrid bereitet
war. Das bei 110° im Hochvakuum getrocknete Diacetat zeigte bei 5-stiindigem Kochen
mit 0,3-n. alkoholischer Kalilauge das richtige Aquivalentgewicht (Ber. fir C,gH g0, =
212, Gef. = 223).

Oxydation des Dioldiacetats aus Lithocholsdure mit Chromsdure.

14,6 g des Dioldiacetats wurden in 730 cm?® Fisessig gelost
und mit einer Losung von 21,6 g Chromtrioxyd in 270 em3 90-proz.
Essigsiiure bei einer Temperatur von 85—90° im Laufe von 20 Stun-
den allmihlich versetzt. Beim Aufarbeiten mnach der frither be-
schriebenen Arbeitsweise erhielt man 6,7 g eines neutralen Anteils.
Da das Umsetzungsprodukt des letzteren mit Semicarbazid nieht
krystallisierte, wurde es durch Aufnehmen in Benzol und Fillen
mit Petrolather zweimal umgefillt, wonach man geringe Mengen
eines in Benzol schwerlgslichen Anteils erhielt. Umkrystallisieren
aus Alkohol lieferte ein bei 252—253° schmelzendes Semicarbazon.

2,407 mg Subst. gaben 6,00 mg CO, und 1,96 mg H,0
C,eH,50,N; Ber. C 67,82 H 9,07°,
Gef. ,, 67,98 ,, 9,11%

Herstellung von Nor-epti-koprosterin (V) aus Lithocholsdure.

68,5 ¢ aus reinster Lithocholsdure (aus Cholsiure bereitet)
hergestellter Methylester wurde mit 300 em3 Ather gemischt und
mit einer Grignard’schen Lésung aus 150 g Methyljodid, 26 g Magne-
sium und 450 em3 Ather allmihlich versetzt. Nach 2-stiindigem
Kochen liess man 2 Tage stehen. Das Reaktionsprodukt wurde zur
Verseifung von etwa nicht umgesetztem Ester mit alkoholischer
Lauge gekocht. Es konnte danach aber keine Lithocholsiure regene-
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riert werden. Das getrocknete neutrale Produkt wurde 6 Stunden
mit HEssigsgure-anhydrid gekoeht, dann im Vakuum eingedampft
und mit Wasser digeriert. Das abfiltrierte Produkt schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 111,5—112,5°.
3,508 mg Subst. gaben 10,42 mg CO, und 3,55 mg H,0
CpeH,s0, Ber. C 81,08 H 11,20%
Gef. ,, 81,01 ,, 11,329
Das so gewonnene Acetat des Dehydro-nor-epi-kopro-
sterins wurde in #dtherischer Losung in Gegenwart von Platinoxyd-
Katalysator hydriert. Das erhaltene Produkt war gegen Tetranitro-
methan gesittigt. Durch Umkrystallisieren aus wissrigem Alkohol
erhielt man das konstant bei 93° schmelzende Acetat des Nor-
epi-koprosterins. )
3,809 mg Subst. gaben 11,275 mg CO, und 4,05 mg H,0

CyHys0, Ber. C 80,69 H 11,65%
Gef. ,, 80,73 ,, 11,90%

100 mg Subst. geldst in Benzol zu 5 cm? zeigten im 20 cm-Rohr bei 22° eine Drehung
von -+ 1,93° woraus sich [oc]D = -+ 48,2° ergibt.

Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge wurde das Acetat
verseift und das gewonnene Produkt mehrmals aus absolutem Alkohol
umkrystallisiert, wobei man das konstant bei 153—154° schmelzende
Nor-epi-koprosterin erhielt.

3,069 mg Subst. gaben 9,355 mg CO, und 3,40 mg H,0

CyHysO  Ber. C 83,33 H 12,399,
Gef. ,, 83,13 ,, 12,39%

100 mg Subst. zu 5 em?® in Benzol geldst drehten im 20 cm-Rohr bei 20° 4 1,17°.
Danach ergibt sich [a], = + 29,2°.

Spezifische Drehungen von epi-Koprosterin und seinem Acetat.

a} 100 mg reines epi-Koprosterin wurden in Benzol zu 5 em3 gelost und drehten
dann im 20 em-Rohr + 1,24°% Danach ergibt sich [«]p = -+ 31°%

b) 100 mg Subst. reines epi-Koprosterin-acetat in Benzol zu 5 cm?® gelést drehten
im 20 c¢cm-Rohr + 1,75% Danach ergibt sich [oc]D = -4 43,8°,

Die Analysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung {Leitung Dr. 1. Furter)
ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Lahoratorinm der
Eidg. Techn. Hoehschule Ziirich.





