
79. Polyterpene und Polyterpenoide XCVII I). 
Ubereinstimmung der sterisehen Konfiguration des 3-skndigen 

Hydroxyls bei Lithocholsaure und epi-Koprosterin 
von L. Ruzieka und M. W. Goldberg. 

(3. VI. 3.5.) 

Wir haben vor kurzem einen Weg angegeben, der zum esakten 
Vergleich der sterischen Konfiguration des 3-standigen Hydroxyls 
bei den versehiedenen Sterinen geeignet ist ?). Dieser Weg besteht 
in der Oxydation cler hydrierten Sterin-acetate mit Chromsiiure. 
Es konnte so gezeigt werden, dass die wichtigsten ungesattigten 
Sterine, die alle bei der katalytischen Hydrierung AbkLimmlinge 
des Cholestanringes geben, beziiglich der sterischen Konfiguration 
des 3-standigen Hydrovyls mit dem Cholesterin itbereinstimmen ; 
es sind dies das Sitosterin3), das verbreitetste der Phytosterine, 
und ferner Ergosterin und Stigmasterin4). Auch das zum Cholan- 
typus gehorende Koprosterin stimmt in der Konfiguration des 
Hydroxyls, wenn man dasselbe zum ganzen Skelett in Beziehung 
setzt, rnit den in der Natur vorkommenden Sterinen des Cholestan- 
typus uberein 5 ) .  

Wir hatten 1-01' knrzem zeigen konnen, dass im Androsteron 
nach unseren bisherigen Kenntnissen die einzige X-aturverbindung 
cler Sterin- und GallensBurereihe vorliegt, die ein epi-standiges 
Hydrovyl in cler Stellung 3 aufweist. Es war daher von besonderem 
Interesse, die relative Konfiguration des 3-standigen Hydroxyls der 
Gallensawen festzustellen, die bisher noch unbekannt war. 

Zunachst seien die Terhaltnisse bei tler Lithocholsaiure unter- 
sucht, die nur eine Hyctroxylgruppe, und zwar in 3-Stellung7 auf- 
weist und dsher am einfachsten rnit den Sterinen in Beziehung zu 
bringen ist. H .  Pisrher6)  gibt fdr (Lie Lithocholsaure atis Rinder- 
gallensteinen den Snip. 184-1860 (korr.) an sowie [xID = + 32,lO. 
Nan hat nun sowohl Desouycholsaure wie auch Cholshre in Litho- 
cholsaure umgex-andelt und ist dabei zu Praparaten rnit ziemlich 
gut ~tbereinstimmenc~en Daten gekonimen. WieZtbcrid, Dane und 
S c h ~ l : ~ )  haben aus Desoxycholsaure durch Erhitzen des daraus 
bereiteten Semicarbazons der 3-Acetoxy-lS-keto-cliola,ns&ure mit 

l )  XCVI. Mitt. Helv. 18, 611 (1935). 
?) Helv. 17, 1359 (1934). 
3, Ruzickn und Eichetiberger,  Helv. 18, 430 (1935). 
4, Pernkolz und Chdiracorty ,  €3. 67, 2021 (1934), vg1. dam unsere Bemerkungen 

5, Vgl. clazu Helv. 18, 62 (1935). 
in Helv. 18, 430 (1935). 8, Z. physiol. Ch. 73, 234 (1911). 

i ,  Z. physiol. Ch. 21 I ,  266 (1932). 
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Natriumalkoholat auf 180" eine Lithocholsiiure vom Smp. 186O 
gewinnen konnen. Die von uns nach einer etwa's modifizierten 
Vorschrift auf diesem Wege bereitete Lithocholsaure schmolz bei 
184-185O (korr.) und zeigte [.Iu = + 35,5O. Ferner haben Borsche 
und HnZZu~nssl) a m  Cholsaure iiber das Disemicarbazon cler Reclukto- 
deh.ydro-cholsa>ure, gleichfalls durch Erhitzen mit Sstriuma,lkoholltt 
auf lSOo, eine Lithocholsaure vom Smp. 183-186O und [%ID = + 33:'j0 
erhalten. Ein von uns hergestelltes Praparat nnch den gleic,hfalls 
etwas modifizierten L4nga'ben dieser Autoren schmolz bei 184-1850 
und zeigte [XI,) = + 33,s". Alle angegebenen Drehungen sind unter 
vergleichbaren Bedingungen in absolut allioholischer Losung bestimnit 
worden. 

Da also tlic Angaben fiir Schnielzpunkt uncl spezifische Drehung 
zienilich gut iibereinstinimen, ltann man wohl annelimen, dass die 
naturliche 2, Lithocholsiiure nus Rindergallensteinen. und die beiclen 
synt'hetischen Praparate sterisch identisch sincl. Da die synthetischen 
Priiparate rler Lithocholsaure unter Anwendung von alkoholischer 
Lauge bei 180° gebildet merclen, also unter Bedingungen, wo Kopro- 
sterin zu etwa 80% in epi-Koprosterin ubergeht3), so konnte man 
danach &us Wahrsc,heinIichkeitsgr-iinden fiir das 3-standige Hydrovyl 
der Lithocholsaure epi-Stellung folgern. Dadurch ist no& kein 
Beweis dafur geliefert, dass auch die 3-standige Hydroxylgruppe 
bei Desoxyeholsaure und Cholsaure mit der Lithocholsiiure uber- 
einstimmt. Es ist wciter zu bedenken, dass bei tier Gewinnung 
von Lithocholsaure aus ChoIs3ure alle drei sekundiiren Hydrosyle 
zuerst zu Ketogruppen oxydierf werclen, wonttch dns 3-st.iinrlige 
Carbonyl tinter Bildimg der Reclukto-dehydro-cholsiiiire wieder 
hydriert wird. Die Bedingungen der letzteren Hyk-ierung*) sind 
wieder derartig (Palladiumschwarz in Eisessig oder Aluminium- 
amalgam und Wasser), dass clabei aus Koprostanon epi-Koprosterin 
entstehen wiircie. Es wiire somit also denkbar, class Desoxychol- 
saure und Cholsiiure nrspriinglic,h ein normal, d. h. dem Koprosterin 
entsprechend, gebnndenes 3-st3ndiges Hydroxvl atifweisen konnten, 
clas beim Ubergang in die Lithocholsaure erst nachtraglich durch 
die energische Einwirkung von Alliali epimerisiert worden ware. 

Die  s o  ;bus Analogiegri inden zlbgelei te te  e p i - S t e l l u n g  
des  H y d r o s y l s  der  Li thochols i iure  k o n n t e n  wir einwancl- 
f r e i  beweisen. Es wurde zu cliesem Zwecke die ,4cetvl-lit,hocholsa,i.ure 
~ _ _  

l) B. 55, 3326 (1922). 
2,  Es ist ailerdings hervorzuheben, dass Wzeland und l V e y / m d ,  Z. physiol. Ch. 110, 

123 (1920), aus Rindergalle eine Lithocholsaure vom Snip. 1S5-186° isolierten, die ein 
[u], = + 23,3O (in 1,5-proz. alkohol. Losung) zeigte. Es ware ein nochmaliger Vergleich 
dieser Saure mit den oben beschriebenen Praparaten wiinschenswert. 

3, Windatis und Uibricli ,  B. 48, 857 (191.5); &'indutis, B. 49, 1724 (1916). 
&) Rorsche und Ilnllicuss, B. 55, 3320 (1935). 
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mit C'hromsjure osgdiert. >Ian konnte aus dem neutralen Oxyda- 
tionsproclukt muhelos (Ias Semicarbazon voni Acetat des gleichen 
Oxyketons C,,H,,O, isolieren, das wir fruherl) bei der analogen 
Oxydation von epi-Roprosterin-acetat erhielten. Zum esekten 
Vergleich wurde aus dem Semicarbazon das Osyketon selbst her- 
gestellt. Wir stellen hier vergleichswejse Schmelzpunkt und spezifische 
Drehung (in 1,.5-proz. alkoholischer Losung) der beiden Oxyketone 
zusammen : 

Ospketon aus Lithocliolsaure . . . . . . . Smp. 151O [%ID = - 104,iO 
Oxpketon aus epi-Koprosterin . . . . . . ,, 151') .. = - 103,OO 

such die Wischproben der beiden Semicarbazone und der 
Osyketone zeigten keine Depression2). 

Es wurde ferner Lithocholsaure-methylester (I) nach Bouveaubt 
reduziert unci das Diacetat cles entstehenden Diols (11) mit Chrom- 
saure oxydiert. Auch dabei konnte das eben erwahnte Oxyketon 
erhalten werden. 

HO . C,H,, . CH . CH, . CH,. COOCH, HO -C19H30- CH * CH, - CH, .CH,OH 
_t 

(1) (3% (11) CH, 

HO . CI9Hs0. CH . CH, .CH(CH,), 

(V) CH3 

Schliesslich sei hier noch (lie Umwandlung von Lithocholsaure 
in Nor-epi-koprosterin beschrieben. Wir haben Lithocholsaure- 
methylester niit Jlethyl-magnesium-jodicl ins sek. tert. Diol (111) 
umgewandelt, ctas mit Essigsaure-anhydrid dss Acetat, des Dehydro- 
nor-epi-koprosterins (IV) lieferte. Letzteres wurde katalt-tisch 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-Boprosterin . . . . . . . . . . . Smp. 11i-118° [%ID = +31" 
Sor-epi-koprosterin . . . . . . . . . ,, 153-154O ,, = ~ 2 9 '  
epi-Iioprosterin-acetat . . . . . . . . ., 87- 88O ., = +ao 
Sor-epi-koprosterin-acetat . . . . . . ., 93- 940 ., = f480 

Helv. 17, 1395 (1934). 
2, Das Osyketon aus Koprosterin gibt dagegen mit dem aus epi-Iloprosterin her- 

,) Diese Daten sind bei dem von uns, Helv. 17, 1415 (1934), beschriebenen Priiparat. 
gestellten eine etwa 20" betragende Schmelzpunktsdepression. 

bestimmt worden. 
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Man sieht daraus, dass die spezifischen Drehungen der beiden 
Homologen besser iibereinstimmen als die Schmelzpunkte. 

14% lassen hier noch Angaben folgen iiber das Verhalten der 
4 von uns beschriebenen stereoisomeren Oxyketone C,,H,,O, gegen 
Digitonin, als Beitrsg 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-( 1 7 )  l) und das 3-Oxy- 
cholanon-( 1 7 )  werden rnit Digitonin in schwach wasserhaltiger 
alkoholischer Losung nach der bekannten Vorschrift von Windnus 
gefallt, wahrend die beiden epi-Derivate keine Faillung geben. Hervor- 
zuheben ist, dass der Niederschlag aus Oxy-allocholanon deutlich 
schwerer loslieh 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 Gallensaure- 
derivats nicht als einwandfreien Beweis fur die sterische Zuordnung 
der 3-standigen Hydroxylgruppe betrachten, was deutlich a m  einem 
kurzlich von P e m h o b i )  mitgeteilten Fall folgt 2). 

D a s  A n d r o s t e r o n  u n d  d ie  L i thocho l sau re  s ind  b i she r  
die  e inz igen  Verbindungen d e r  S t e r i n -  u n d  G a l l e n s a u r e -  
r e i h e ,  be i  denen  e inwandf re i  e p i - S t e l l u n g  des  H y d r o x y l s  
nachgewiesen  is t .  Mit der weiteren genauen Priifung der anderen 
beiden wichtigen Gallenstiuren nsch unserer Nethodik sind wir be- 
schaftigt ”. Man wird unterdessen gewisse Wahrscheinlichkeitsgriinde 
dafiir gelten lassen, dass wohl alle drei Gallensauren eine gleichsrtige 
raurnliche Bindung der gemeinsamen Hydroxylgruppe aufweisen 
diirf ten. 

dieser Arbeit. 
Der Gesellschajt j i i r  Cheniische Inditstrie in Basel danken wir fur die Forderung 

E xp e r im e nt e 11 e r  Te  il’). 
Lithocholsazcre azcs Desoxy-cholsliure. 

Aus Desouy-c,holsaure wurde nach den Angaben von W i d a n d ,  
Dane und 8choZx5) das Semicarbazon der 3-Acetoxy-13-keto-cholan- 

I )  Die Fallbarkeit dicses Oxyketons wurde kfrzlich auch von Fernholz, 2. physiol. 
Ch. 232, 97 (1935) erwahnt. 

2, Es betrifft dies das aus der 3-Oxy-bisnor-allocholansaure gewonnene Diphengl- 
athylen. Die Sichtfallbarkeit des Pregnan-diols, die Ferniiolz hervorhebt, kann daher 
nicht als einwandfreier Beweis fur die epi-Stellung des Hydroxyls snerkannt werden. 
Ebensowenig kann auf Grund der Nichtfallbarkeit der Lithocholsaure durch Digitonin 
etwas Sicheres uber die Stereochemie der Hydroxylgruppe ausgesagt werden. 

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

*) Alle Schmelzpunkte in dieser Abhandlung sind korrigiert. 
5,  Z. physiol. Ch. 211, 261 (1932). 
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saure hergestellt. Fiir die Retluktion grosserer Mengen cles Semicar- 
bazons erwies es sich als zweckmassig, statt des in cler Original- 
vorschrift angemntlten ~thyls lkohols  Benzplalkohol zu beniitzen, 
wodurch das Arheiten bei Atmospharendruck erniijglicht wurde. 
23,4 g Natrium wurden in 360 em3 Benzylalkohol gelost und dann 
destillierte man (lie geringen Mengen des clurch Reduktion ent- 
standenen Toluols ab. Darauf wertlen 23,4 g Semicarbazon der 
3-Acetoxy-3.2-keto-cholansaure zugefugt und tlas Gemisch 21 Stunden 
in einem Bade von 18O--19Oo erhitzt. Xach dm1 Verdunnen mit 
Ather schuttelt'e man mit Xatronlauge am. Dnrch Ansauren cler 
alkalisc'hen Liisung mird die rohe Lit,hocholsaure ausgefallt und 
kann clurch mehrmaliges Umkrystallisieren am Eisessig in vijllig 
reinem Znstande erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag bei 184-1880. 

C,,H,,O, Ber. C 76,53 H 10.71°/, 
Gef. ,, 56,20 ,, 10,93yo 

0,0776 g Subst. gelijst in absolutem A41kohol zu 5 cm3 zeigten im 20 cm-Rohr eine 
Drehung yon + 1,11" (bei 12O). Danach ist [a],, = + 35,7". Das gleiche Praparat wurde 
nochmals aus Eisessig umkrystallisiert ; yon der den unveranderten Schmelzpunkt zeigen- 
den Substanz wurde nochmals die Drehung bestimmt. die in einer Losung vom gleichen 
(d. h. 1,5-proz.) Prozentgehalt [a], = + 35,Z0 zeigte. 

Lithocholsiiure aus Cholsaure. 
Es wurde ferner im Laboratorium der Gesellscha.fl fur Chemische 

Inclustrie in Base1 fur uns eine grossere Menge Lithocholsaure her- 
gestellt nach der Xethode von Borsche und Hallwnss l ) ,  die zu  diesem 
Zwecke etwas moclifiziert vurde. 235 g Ntttrium loste man in 2,5 Liter 
absolutem Alkohol, fiigte 225 g Redukto-dehyclro-cholsaure-disemi- 
carbazon zu unct erhitzte wahrend 6 Stunden im Drehautoklaven 
auf 170-l8Oo. Der Druck stieg auf etwa 50 Atm. uncl blieb nach 
dem Erkalten hei 10-15 Atm. st'ehen. Das mit Wnsser heraus- 
gespiilte Gemisch wurde im Vakuum eingeengt, n-obei sich die 
Natriumsalze ziierst iilig abscheiden, um bald zii erstarren. Auf- 
losen cles filbrierten Salzes in 'Cliasser uncl Fallen mit Salzsaure 
lieferte 1% g roher Saure vom Smp. 100-llOo. 

1,l kg dieses Produkts wurcten in 4,4 Liter absolutem Alkohol 
gelost nnd in der Siedehitze allmahlich mit 7 3  g Xatrium versetzt,. 
Nach 3-stiindigem Kochen filtrierte man das abgeschiedene Salz 
ab. Die so erhaltenen 400 g Salz suspendierte man in 4 Liter ;ither 
und setzte dnrch Zusatz von Salzsaure die rohe Lithocholsaure in 
Freiheit. Nacli dem Verdunsten des Athers wurde die Reinigung 
ubers Natriumsalz noc,h 3mal wiederholt. Durch Unikrystallisieren 
am Essigester erhielt man 380 g noch nicht ganz reiner Lithochol- 
same vom Smp. 152-1S3°, die in 1,5-proz. ahsoluter alkoholischer 
Losung = + 28,9° zeigte. Das nochmals BUS Eisessig umkr?;stalli- 

I )  B. 55, 3321 (192).  
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sierte PrBparat vom Smp. 184-185O zeigte in 1,5-proz. absoluter 
alkoholischer Losung [ K ] ~  = + 33,8O. Die Ablesungen wurden wie 
oben im 20 em-Rohr ausgefuhrt. 

Ox ydution der acetyl-l i thochoIs~ure mi t  Chromsuzwe. 
41 g reine Lithocholsaure (gewonnen BUS Cholsaure) wurden 

durch 1-stiindiges Emarmen rnit Acetanhydrid acetyliert. Das 
uberschussige Anhydrid wurde durch Ermarmen im Vakuum ab- 
destilliert. Den Ruckstand loste man in 1,6 Liter Eisessig und fiigte 
unter Riihren bei 85-90° tropfenweise eine Losung von 65 g Chrom- 
trioxyd in 65 g Wasser und 210 cm3 Eisessig zu. Die Dauer dw 
Zutropfens betrug 4 Stunden, wonach noch 4 Stunden bei der gleichen 
Temperatur weiter geriihrt wurde. Nach der iiblichen Aufarbeitungl) 
betrug der neutrale Teil 2 g und war olig. Nach 1-tagigem Stehen 
rnit einer methylalkoholischen Losung yon Semiearbazid-acetat 
wurde im Vskuum bei Zimmertemperatur eingedunstet und durch 
Zusatz von Wasser und Ather nufgearbeitet. Ein Teil des entstandenen 
Semicarbazons blieb dabei ungelost und kann durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Leichter ist die Reinigung 
des in Ather gelost gebliebenen Anteils. Nach dem Verdunsten 
der atherischen Losung wurde der Ruckstand mit Essigester versetzt 
und die abgeschiedenen Krystalle nach einigem Stehen bei - l o o  
filtriert. Der Schmelxpunkt dieses Produkts lag schon bei 248-250 O 

und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 252-253 O .  

Dieses Semicarbazon wurde durch Erwgrmen mit alkoholischer 
Schwefelsaure gespalten. Nnch dem Verdiinnen mit Wasser wurde 
in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten der atherischen 
Losung schmolz der vollig krystallisierende Ruckstand bei 144O. 
Sublimieren desselben bei 125O und 0,Ol mm Druck fuhrte zu einem 
Sehmelzpunkt von 150-151 O und Umkrystallisieren aus Benzin 
(Sdp. 70-80°) anderte den Schmelzpunkt des vorliegenden reinen 
3-epi-Oxy-8tiocholanon-(17) nicht mehr. 

3,846 mg Subst. gaben 1 1 , l O  mg CO, und 3,60 mg H@ 
C,H,,O Ber. C 78,56 H l0,40:/, 

Gef. ,, 75,71 ,, 10,450/, 
25,8 mg Subst. in absolutem Alkohol zu 1,055 cm3 gelost drehten bei 20° im 5 cm- 

Hohr + 1,2Y0. Denach ist [a]= = + 104,7O. 

S p e z if i s c he D r e h u n g  de s 3 - e pi  - 0 x y ~ a t io c ho  In  no n ~ ( 1 7 ) a u  s e pi - I< o pro s t e r  in. 
24,4 rag des reinen Oxyketons in absolutem Alliohol zu 1,055 om3 gelost drehten 

bei 20° im 5 cm-Rohr + 1,19O. Danach ist [a], = + 103O. 

Herstellung eines Diols (11) azis Lithocholstiure. 
46 g reine Lithocholsiiure (hergestellt aus CholsBure) wurden 

in Btherischer Losung mit Diazomethan verestert. Der quantitativ 
l) Helv. 17, 1393, 1402 (1934). 

43 
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entstandene Xethylester schmolx in rohem Zustande gegen 118" 
und nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei 125-126O. Das 
ganze Produkt wurde rnit 94 g Natrium und 1100 em3 absolutem 
Alkohol nach Boucenult reduziert, wobei man clas Natrium und 
den Alkohol in Portionen zusetzte und im Olbatle am Ruckflusx 
kochte. Man fiigte etwa 100 em3 Wasser zu, koehte einige Zeit untl 
destillierte dsnn den Alkohol rnit Wasserdampf sb. Dss mit Ather 
ausgezogene neutrale Produkt (9 g )  sehmolz schon roh bei 177-17S0 
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester konstant 
bei 179-180°. 

4,146 mg Subst. gaben 12,03 mg CO, und 4.41 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,49 H 11,6Sq:, 

Gef. ,, 79,07 ,, 11,904; 
[.*Iu = + 35,2O (in l-proz. methylalkohol. Lijsung) 

D i a c e t a t .  3 g Diol w-urden mit 10 g trockenem Pyridin und 10 g Essigsaure- 
anhydrid kurze Zeit bis zur Auflosung erw5rmt und dann 2 Tage stehen gelassen. Auf- 
gearbeitet wurde durch Aufnehmen in Ather und Schiitteln mit Salzsaure und Soda- 
losung. Das erhalt.ene Diacetat ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich 
und liess sich nicht gut umkrystallisieren. Die gleichen Eigenschaften zeigte auch ein 
Produkt, das durch 2-stiindiges Enviirmen des Diols mit EssigsLure-anhydrid bereitet 
war. Das bei 1100 im Hochvakuum getrocknete.Diacetat zeigte bei 5-stundigem Kochen 
mit 0,3-n. alkoholischer Kaliiauge das richtige Aquivalentgewicht (Ber. fiir C,H,,O, = 
212, Gef. = 223). 

Oxydation des Dioldiacetats aus Lithocholsaure mi t  Chromsaure. 
14,6 g des Dioldiacetats wurden in '730 em3 Eisessig gelost 

und mit einer Losung von 21,6 g Chromtrioxyd in '770 em3 90-proz. 
Essigsaure bei einer Temperatur von 55-90° im Laufe von 20 Stun- 
den allmahlich versetzt. Beim Aufarbeiten nach der fruher be- 
schriebenen Arbeitsweise erhielt man 6,7 g eines neutralen Anteils. 
Da das Umsetzungsprodukt des letzteren rnit Semicarbazid nicht 
krystallisierte, wurde es durch Aufnehmen in Benzol und Fallen 
rnit Petroliither zweimal umgefilllt, wonach man geringe Mengen 
eines in Benzol schwerloslichen Anteils erhielt. 1-mkrystallisieren 
aus Alkohol lieferte ein bei 252-253O schmelzendes Sem'icarbazon. 

2,407 mg Subst. gaben 6,OO mg CO, und 1,96 my H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 67,S3 H 9,Oio;;, 

Gef. ,, 67,95 ,, 9,ll:" 

Hcrstellureg c o i ~  Nor-epi-lcoprosterin (V) aus Jithocholsawe. 
68,s g aus reinster Lithoeholsaure (Bus CholsBure bereitet) 

hergestellter Xethylester wurde rnit 300 c,m3 &her gemischt und 
mit einer Grigwrd'schen Losung sus 150 g Methj-ljodid, 26 g Magne- 
sium und 450 cm3 &her a1lmahlic.h versetzt. Saeh 2-stundigem 
Kochen liess man 2 Tsge stehen. Das Reaktionsprodukt wurde zur 
Verseifung yon etwa nicht umgesetztem Ester mit alkoholischer 
Lauge gekocht. E d  korinte dsnach sber keine Lithocholsaure regene- 
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riert werden. Das getrocknete neutrale Produkt wurde 6 Stunden 
mit Essigsiiure-anhydrid gekocht, 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,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,08 H 11,2076 

Gef. ,, 81,Ol ,, 11,32q" 

Das so gewonnene Ace t a t de  s D e h y d r o  - n o r  - ep i - ko  p r o - 
s t e r ins  wurde in iitherischer Losung in Gegenwart von Platinouyd- 
Hatalysator hydriert. Das erhaltene Produkt war gegen Tetranitro- 
rnethan gesattigt. Durch Umkrystallisieren aus massrigem Alkohol 
erhielt man das konstant bei 93O schmelzende Ace ta t  des N o r -  
ep i -kopros te r ins .  

3,809 rng Subst. gaben 11,275 mg CO, und 4,05 ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,69 H 11,65% 

Gef. ,, 80,73 ,, 11,900;6 
100 mg Subst. gelost in Benzol zu 5 cm3 zeigten im 20 cm-Rohr bei 22O eine Drehung 

von + 1,93O, woraus sich [uID = + 4S,2O ergibt. 

Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge wurde das Acetat 
verseift und das gewonnene Produkt mehrmals aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert, wobei man das konstant bei 153-154O schmelzende 
Xor-epi-koprosterin erhielt . 

3,069 mg Subst. gaben 9,355 mg CO, und 3,40 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,33 H 12,39% 

Gef. ,, 83,13 ,, 12,3904 
100 nig Subst. zu 5 cm3 in Benzol gelost drehten im 20 cm-Rohr bei 20° + 1,17O. 

Danach ergibt sich [aID = + 29,2O. 

Spezi f i sche  D r e h u n g e n  von e p i - K o p r o s t e r i n  u n d  sc inem A c e t a t .  
a) 100 mg reines epi-Koprosterin wurden in Benzol zu 5 cn13 gelost und drehten 

b) 100 mg Subst. reines epi-Koprosterin-acetat in Benzol zu 5 cm3 gelost drehten 

Die Analysen sind in unserer Mikrochemischen dbteilung (Leitucg Dk. -11. Flirter) 

dann im 20 cm-Rohr + 1,24O. Danach ergibt sich [a], = + 31". 

im 20 cm-Rohr + 1,75O. Danach ergibt sich [aID = + 43,8O. 

ausgefiihrt worden. 

Organisch-chemisches Laborstorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 




