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Aus dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 18, Mirz 1970)

Aus dem Unverseifbaren von Wollwachs wurden drei neue Lanostan-Derivate isoliert:
3 g-Hydroxy-5«-lanosta-8,24-dien-7-on (I); 3p-Hydroxy-5«-lanosta-7,11-dion (IT) und
5x-Lanosta-8,25-dien-3 8,24 R-diol (III).

Oxygen Containing Lanostan Derivatives from Wool Wax

Three new derivatives of lanostan were isolated from the unsaponifiable matter of wool-
wax: 3f-hydroxy-5x-lanosta-8,24-diene-7-one (I); 3 f-hydroxy-5«-lanosta-7,11-dione (I1);
and 5«-lanosta-8,25-diene-3 §,24 R-diol (I11).

Wie bereits kurz berichtet, isolierten wir aus demm Wollwachs zwei bisher nicht
beschriebene Autoxidationsprodukte, nimlich 38-Hydroxy-5x-lanosta-8,24-dien-7-
on (I) und 38-Hydroxy-5x-lanosta-7,11-dion (II)!). In der Zwischenzeit klirten
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*) Herrn Professor Dr. R. T'schesche zum 65. Geburtstag gewidmet,
*¥) Teil der Dissertation Gerkard Dertinger, Wiirzburg 1969.
1y C. H. Brieskorn und G. Dertinger, Tetrahedron Letters (London) 1968, 6237.
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wir noch eine dritte, bisher nicht erwihnte Verbindung, der die Formel eines
5x-Lanosta-8,25-dien-38,24R-diols (1IT) zukommt?), auf.

Als Ausgangsmaterial dienten Wollwachsalkohole von 'DAB-Qualitst. Die ali-
phatischen Alkohole und Kohlenwasserstoffe entfernten wir als Harnstoffaddukte.
Aus dem verbleibenden polycyclischen Anteil wurden dann iiber eine Kieselgelsiaule
mit Petroldther/Ather Cholesterol und die Triterpenalkohole abgetrennt. Die stéirker
polaren Verbindungen lassen sich erst mit Benzol/Athanol von der Siule herunter-
16sen. Sie wurden iiber Kieselgel und durch prip. DC gereinigt. Hierbei werden u. a.
die Substanzen I bis ITI erhalten.

I kommt nach der Mol.-Gew.-Bestimmung durch Massenspektrometrie (MS) und
der C-H-Analyse die Formel Cy;H,;0, zu. Eine intensiv griine Fluoreszenz mit
dem Liebermann-Burchard-Reagens weist auf ein Lanosterol-Derivat hin. Tetra-
nitromethan gibt eine Gelbfirbung. I liefert ein Monoacetat, in dem sich nach den
IR- und NMR-Daten die Acetoxygruppe an C-3 in dquatorialer Stellung befindet.
Die starken Absorptionsbanden bei 1655 und 1590 cm™! und das ausgeprigte Maxi-
mum im UV-Spektrum bei 253,5 nm (¢ = 9200, Athanol) sind typisch fiir ein «,8-
ungeséttigtes 6-Ringketon.

Zur Festlegung der genauen Position der Carbonylgruppe wird acetyliertes Di-
hydrolanosterol einer Chromséureoxidation unterworfen. Als eines der Reaktions-
produkte entsteht 7-Oxo-5x-lanost-8-en-38-yl-acetat?) 4) (Ia). Diese Verbindung
stimmt in den IR- und UV-Daten mit acetyliertem und hydriertem I iiberein. Damit
ist der Beweis fiir die Stellung der Oxogruppe an C-7 erbracht. Die Synthese be-
stitigt gleichfalls die Stellung der tetrasubstituierten Doppelbindung zwischen C-8
und C-9. Sie laBit sich tiblicherweise nicht hydrieren. Bei der katalytischen Hydrie-
rung von I-acetat in neutraler Lisung wird jedoch 1 Mol Wasserstoff aufgenommen.
Also muB noch eine zweite Doppelbindung im Molekiil enthalten sein. Einen Anhalts-
punkt fiir die Position dieser zweiten Doppelbindung liefert das M8 von I-Acetat?)$).
Das Bruchstiick der Masse 329 entspriiche dem Rest des Ringsystems nach Ab-
spaltung einer einfach ungesittigten Seitenkette (-CgH,;) und gleichzeitiger Frag-
mentierung des D-Ringes zwischen C-13 und C-17 sowie C-14 und C-15. Liige die
Doppelbindung im Ringsystem, so miiite ein Fragment mit der Masse 327 entstehen.
Eine schwache Bande bei 825 cm™ im IR~ und ein 1-Protonen-Triplett bei 5,06 ppm
(¥ =9 Hz) im 100-MHz-NMR-Spektrum von I-Acetat deuten auf eine trisubsti-
tuierte Doppelbindung hin. Die Ozonolyse von I-Acetat ergibt Aceton, (gc, 2,4-Di-
nitrophenylhydrazon). Demnach muB sich die zweite Doppelbindung in der Seiten-

2) Zur Nomenklatur s. IUPAC-IUB Revised Tentative Rules for Nomenclature of Steroids,
J. org. Chemistry 34, 1517 (1969).

3y M. J. Birchenough und J. F. McGhie, J. chem. Soc. (London) 1249 (1950).

4) L. Ruzicka, Ed. Rey und 4. C. Muhr, Helv. Chim. Acta 27, 472 (1944).

3) H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Structure Elucidation of Natural Products
by Mass Spectrometry, Vol. 11, Holden Day Inc., San Francisco 1964.

8) N. Entwistle und 4. D. Pratt, Tetrahedron (London) 24, 3949 (1968).
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kette zwischen C-24 und C-25 befinden. Als weiteres Spaltprodukt entsteht 38-Hy-
droxy-25,26,27-trinor-ba-lanost-8en-7-on-24-al (Ib), das auf dem DC ein gefiirbtes
2,4-Dinitrophenylhydrazon ergibt. Die Isopropylidengruppierung der Seitenkette
von I-Acetat wird durch zwei 3-Protonen-Singuletts bei 1,60 und 1,68 ppm ange-
zeigh. Im Spektrum der Dihydroverbindung sind wegen Fehlens der Doppelbindung
an C-24 die Signale der Protonen der Isopropylgruppe nach hoherem Feld ver-
schoben und erscheinen als 6-H-Dublett bei 0,85 ppm (J = 7 Hz).

II zeigt keine Reaktion nach Liebermann-Burchard und keine Gelbfirbung mit
Tetranitromethan. Die Formel C,gH,,0, ergibt sich aus der Elementaranalyse und
dem MS. Nach den IR-Daten und auf Grund des NMR-Spektrums liegt eine iiqua-
toriale 38-Hydroxygruppe vor. Der Molekiilpeak im MS von acetyliertem II ist
nur um eine Acetylgruppeneinheit erhht. Das integrierte NMR-Spektrum zeigt
nur eine Acetylgruppe. Eine ausgeprigte Bande bei 1695 em™! in den IR-Spektren
von IT und seinem Acetat ist typisch fiir gesittigte 6-Ringketone. Dafiir spricht
auch das schwache Maximum bei 295 nm im UV-Spektrum von II-Acetat. Der
Extinktionskoeffizient liegt bei Monoketonen normalerweise zwischen 20 und 40,
wahrend IT-Acetat ein & von 79 (Athanol) besitzt, was auf eine Diketogruppe hin-
weist?).

Nach den Fragmenten mit den Massenzahlen 209 und 181 im MS von IT muB eine
Oxogruppe in Ring A oder B und die andere im Ring C liegen. Als aussichtsreichste
Positionen kommen C-7 und C-11 in Betracht. Zum Beweis oxidierten wir acetylier-
tes Dihydrolanosterol®): Hauptprodukt ist 7,11-Dioxo-bx-lanost-8-en-35-yl-acetat
(ITa), das sich zum IT-Acetat reduzieren lift.

Die Verkniipfung der Ringe B und C kldrten wir circulardichroitisch. Die CD-
Kurve von II-Acetat zeigt einen negativen Cotton-Effekt bei 323 nm (4e=—0,141)
mit einer Schulter bei 312,56 nm (de = — 0,073) und einen positiven bei 290 nm
(de = + 0,251).

Um zu entscheiden, welches Maximum dem 7- bzaw. 11-Keton zuzuordnen ist,
wandelten wir die Diketo- in eine Monoketo-Verbindung um. IIa wird in den
7-Dithio-glykol-dther iibergefiihrt und dieser mit Raney-Nickel zum 11-Oxo-Bx-
lanostan-38-yl-acetat (IIb) entschwefelt®). Sein CD zeigt einen positiven Cotton-
Effekt bei 303 nm (de = + 0,59)!19). Dieser niedrige Ae-Wert spricht fiir eine
trans-Verkniipfung der Ringe B und C; bei einer cis-Anordnung miifite er etwa.
10mal gré8er seini!) 12). Verbindung II liegt also in der all-trans-Form vor.

%) 4. J. Scott, Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural Products, Pergamon Press,
London 1964.

8) CH. Doree, J. F. McGhie und F. Kurzer, J. chem. Soc. (London) 7948, 988.

%) E. Mosettig, U. Beglinger, F. Dolder, H. Lichti, P. Quitt und J. A. Waters, J. Amer. chem.
Soc. 85, 2305 (1963).

10y Q. Snatzke und G. Becker, Tetrahedron (London) 20, 1921 (1964).

1Y) R. T'schesche, G. Biernoth und G. Snaizke, Liebigs Ann. Chem. 674, 196 (1964).

12) L. Velluz und M. Legrand, Angew. Chem. 73, 603 (1961).
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III besitzt nach Elementaranalyse und MS die Formel C,,H.,0,. Mit dem
Liebermann-Burchard-Reagens gibt sie eine intensiv gelbgriine Fluoreszenz, mit
Tetranitromethan eine gelbe Farbe. Das IR-Spektrum zeigt Banden einer end-
stindigen Methylengruppe. Im 100-MHz-NMR-Spektrum sind zwei 1-Protonen-
signale bei 4,82 und 4,92 ppm erkennbar, die ebenfalls auf eine endstéindige Methylen-
gruppe hinweisen. Beim Hydrieren von IIT wird 1 Mol Wasserstoff verbraucht.
IITb zeigt im IR keine Banden mehr bei 3080, 1645 und 893 cm™1. Der Wasserstoff
muB also an die Methylengruppe angelagert worden sein. Sie liefert bei der Spaltung
mittels Ozon oder Osmiumtetroxid/Perjodat Formaldehyd. Den Aldehyd haben
wir ge, durch fuchsinschweflige Séure und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon nach-
gewiesen. Das zweite Spaltprodukt reagiert auf dem DC mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin und reduziert Tollens Reagens.

Die Signale der Methylprotonen im NMR-Spektrum von Dihydrolanosterol er-
scheinen zwischen 0,6 und 1,3 ppm. Im NMR-8pektrum von IIT ist eines dieser
Signale zu tieferem Feld verschoben und als 3-Protonen-Singulett bei 1,72 ppm zu
erkennen. Dies deutet auf die Nachbarschaft einer Doppelbindung hin. Die leichte
Aufspaltung des Signals diirfte durch eine Spin-Spin-Kopplung der Methylprotonen
bedingt sein. Spin-Entkopplung beweist diese Annahme. Die endsténdige Doppel-
bindung muf} in der Seitenkette liegen und von C-25 ausgehen. Das I1I-Dihydro-
derivat reagiert mit Tetranitromethan. Die IR-inaktive Doppelbindung weist im
UV ein Maximum bei 207 nm (& = 7370) auf, typisch fiir die tetrasubstituierte
Doppelbindung der Lanostanreihe?).

Wird III energisch mit Chromsiure oxidiert, so entsteht ein «,f-ungesittigtes
Keton mit einem UV-Maximum bei 2564 nm (& = 9000). Das gleiche Reaktions-
verhalten zeigt Dihydrolanosterol. Die zweite Doppelbindung liegt demnach zwi-
schen C-8 und C-9. IIT gibt ein Diacetat. Im integrierten NMR-Spektrum der acety-
lierten Verbindung sind zwei CHgCOO-Einheiten zu erkennen. Die Banden bei 1025,
1010 und 975 em™! im IR sind typisch fiir eine dquatoriale Stellung der Acetoxy-
gruppe an C-318), Die zusitzliche Hydroxylgruppe in III zeigt sich im NMR-Spek-
trum als 1-Protonen-Triplett bei 4,0 ppm (J = 6 Hz). Zum Beweis ihrer Position
in Allylstellung zur endstdndigen Doppelbindung oxidierten wir sie mit Chrom-
sidure/Pyridin'?).

Es entsteht IITa, das auf dem DC mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin ein gefirbtes
Hydrazon ergibt. Absorptionen im IR bei 1665 cm™! und bei 1625 ecm™! beweisen
ein exocyclisches, «,f-ungesittigtes Keton. Eine Bande bei 1700 em™! weist auf ein
gesittigtes 6-Ringketon hin. ITTa besitzt im UV ein Maximum bei 216 nm (& = 7750,
Athanol)15).

18y J. L. Allsop, A. R. H. Cole, D. H. White und R. L. 8. Williz, J. chem. Soc. (London) 1956,
4868.

14 Q. J. Poos, G. E. Arth, R. E. Beyler und L. H. Sarett, J. Amer. chem. Soc. 75, 422 (1953).

1%) C. Djerassi und R. McCrindle, J. chem. Soc. (London) 71962, 4034.
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Im Vergleich zu Dihydrolanosterol besitzt III ein zusitzliches Asymmetrie-
zentrum an C-24. Seine absol. Konfiguration haben wir mit Hilfe der molaren
Drehung bestimmt18) 17) 18), Hierzu verglichen wir ITI mit einer einfachen alipha-
tischen Verbindung, die nur ein Asymmetriezentrum aufweist!?).

Als Bezugssubstanzen dienten die Enantiomere von n-Butyl-isopropyl-carbinol:

HyC  Gatle HoGs  cmy
H-C-C-OH HO-C-C:H
7
HsC g 4 CHs
R-Form [MJ = +36° S-Form [MI® = - 36°

Die molare Drehung an C-24 ([M,,]3) errechnet sich aus der Differenz zwischen
der molaren Drehung von Dihydro-IIT ([M,]3°) und der von Dihydrolanosterol
([Mp13"). Sie zeigen folgende Werte:

(M]3 = + 406°;  [My]}° = + 265°;

Daraus ergibt sich: [M,,]3° = + 141°. :
Auf Grund des positiven Drehwertes ist die absolute Konfigu- HeC H\JXJH
ration an C-24 in Analogie zu n-Butyl-isopropyl-carbinol die L on

. . . 735 28
R-Form.—III ist demnach 5x-Lanosta-8,25-dien-3 8,24 R-diol. H,C

Wir danken der Westbrook Lanolin Company, Bradford /England, fir das Uberlassen der
Wollwachsalkohole; Hermm Prof. Dr. G. Spiteller, Org. Chem. Institut der Univ. Géttingen,
Herrn Dr. Jantos, Institut fiir Pharmaz. Chemie der Univ. Minster; Herrn P. Ziegler,
Varian AG, Research Lab., Zirich, fir die Anfertigung von Massenspektren; Herrn Dr.
17, Scheidegger, Varian AG, Research Lab., Ziirich; Herrn Dr. H. Lackner, Org. Chem.
Institut der Univ. Gottingen, fur die Anfertigung der 100 MHz NMR-Spektren; dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir Unter-
stiitzung der Arbeit durch Sachspenden.

Beschreibung der Versuche

Isolierung von I, IT und II1

300 g Wollwachsalkohole in 2,5 1 Benzol/Chloroform (2: 1) l6sen + 500 g Harnstoff mit
100 ml Methanol befeuchtet. Nach 12stdg. Riithren abnutschen. Filtrat mit Wasser waschen.
Trocknen itber Na,SO,, Losungsmittel abdestillieren: 240 g Riickstand. Konz. Lésung des
Riickstandes in Petrolither/Ather (1 : 1) iiber 8 kg Si0, (0,2—0,5 mm) chromatographieren.
Eluieren: Petrolither/Ather (7:8). Triterpenalkohole und Cholesterol werden entfernt.
AnschlieBend mit Benzol/Athanol (95 : 5) eluieren. Eluat (49,5 g) {iber eine weitere Saule

16) W. M. Stokes und W. Bergmann, J. org. Chemistry 16, 1817 (1951).
17y W, Klyne und W. M. Stokes, J. chem. Soc. (London) 1954, 1979.

18) V. Preolog und Q. Tsatsas, Helv. chim. Acta 36, 1178 (1953).

19) K. Freudenberg, Stereochemie; Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1933.
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von Si0, (0,06—0,2 mm) auftrennen. FlieBmittel: Petrolither/Ather (1:1), einzelne
Fraktionen de priifen. MengenmaBig grofite Fraktion mindestens 3 Verbindungen. Um-
kristallisieren aus Petrolither/Ather (7 : 3) bewirkt starke Aufhellung. Nach Lésen in wenig
heifem Benzol beim Erkalten weile, amorphe Masse: ITI. Ausbeute: 0,069, des Unverseif-
baren. Verbleibende benzolische Losung an Fluoreszenzkieselgel PF 254 dc. FlieBmittel:
Benzol/Athanol (95 : 5) (3mal entwickelt), Detektion im UV, Fluoreszenzléschung: 3 Flecke.
Kieselgel auskratzen, mit Benzol/Athanol (99 : 1) extrahieren. Gemisch de an mit 109,
AgNO, imprigniertem Si0, trennen. FlieBmittel : Petrolather/Ather (9 : 1) (2mal entwickelt
Detektion: Durch Besprithen mit Wasser werden weile Binder kurz sichtbar. Einzelne
Substanzen mit Benzol eluieren. Substanz mit niederstem Rf: I + 3 §-Hydroxy-5«-lanost-
8-en-7-on. Trennung nach Acetylierung iiber SiO,: Ausbeute I, 0,079, des Unverseifbaren.
Substanz mit mittlerem Rf: IT, Ausbeute 0,19, des Unverseifbaren. Substanz mit héchstem
Rf: ITa (nicht acetyliert)?29).

Substanz I: Farblose lange Nadeln aus Chloroform/Athanol. Schmp. 141—143°.
[2]3° = -+ 42° (c = 0,015, CHCL,).

CyoH,,0, (440,7) Ber.: C81,7 H 109
Gef.: C794  HI11,2

I-Acetat: Farblose, lange Nadeln aus wiBrigem Athanol. Schmp. 188—190°
()30 = + 34° (c = 0,087, CHCl,).

Cy,H,00, (482,7) Ber.: C79,5 H 10,5
Gef.: C79,1 H 107
UV (nm): 253,5 (& = 9333, Athanol).

IR (em™1): 1740 (C = O Ester); 1655, 1590 (C = O) und (C = C konjugiertes Keton);
1247 (C-0-C Acetat) 1027, 1017, 997 (C-O Acetat); 825 (C = CH).

7-Ox0-5x-lanost-8-en-38-yl-acetat (Ia)
a) Synthese durch Cr0;-Oxidation

1,00 g Dihydrolanosterol-acetat in 45 ml Eisessig unter Rithren - 0,56 g CrO; in 5 ml
90proz. Essigsiiure 4 Std. bei 40° halten. Uberschiissiges CrQ, mit 10 ml Methanol zerstéren
-+ gleiches Vol. Wasser. Reaktionsprodukt mit reichlich Ather extrahieren, Ather durch
NaHCO; neutralisieren und tiber Na,S0, trocknen. Nach Abdestillieren gelber, klebriger
Riickstand (920 mg). Uber neutralem Al,0, trennen. FlieBmittel: zunichst Hexan /Benzol
(4 : 1), dann Benzol/Athanol (98 : 2), 50 mg farblose, verfilzte Nadeln (Athanol).

Schmp. 147—148° [&]20 4 19° (¢ = 0,256, CHCI,).
UV (nm) 254 (¢ = 10900, Athanol).

IR (cm-1) 1740, (C = O Ester); 1655, 1590 (C = O und C = C konjugiertes Keton);
1250 (C-O-C Acetat); 1025, 1015, 995 (C-O Acetat).

b) durch Hydrieren von I-Acetat

Einwaage : 3,46 mg I-Acetat; Wasserstoffaufnahme: 0,18 ml; 751 Torr, 20°; Katalysator:
Platinoxid; Lésungsmittel: Athanol; Reaktionszeit: 11/, Std.

20) A, H. Milburn, E. V. Truter und F. P. Woodford, J. chem. Soc. (London) 1956, 1740.
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Ozonspaltung von 1

Atherische Phase iiber Si0, reinigen. Riickstand 3 8-Hydroxy-25,26,27-trinor-5«-lanost-
8-en-24-al (Ib). FlieBmittel : Benzol/Methanol {9 : 1); farblose Plittchen, Athanol; Schmp.
122—125°,

Substanz I1: Farblose Nadeln aus wiBrigem Athanol.
Schmp. 190° [6]20 - 57,7° (¢ = 0,344, CHCl,).

CyoH o0, (458,7) Ber.: C78,6 H 109
Gef.: C77,2 H109

7,11-Dioxo-5a-lanost-8-en-38-yl-acetat (Ila)

10,0¢ Dihydrolanosterol-acetat in 500 ml Eisessig 4 8 g CrO; in 15ml Wasser, Temp. 95°.
Chroms#iure innerhalb 30 Min, zugeben; Ansatz weitere 11/, Std. bei 95° halten. Dunkel-
grime Losung in 21 Eiswasser geben, mit Kochsalz versetzen, Oxidationsprodukt auf
Nutsche sammeln und in 250 ml Ather losen. Losung mit verd. NaOH, dann mit Wasser
waschen, bis alle Chromsalze beseitigt. Nach Trocknen iiber Na,SO, Ather entfernen und
Reaktionsgemisch iiber SiO, reinigen (0,05-—0,2 mm).

FlieBmittel: Petrolither/Ather (9:1); 620 mg gelbe, durchscheinende Plittchen aus
Methanol; Schmp. 152° [«]20 + 94,4° (c = 0,281, CHCl,).

UV (nm) 271,5 (& = 8300, Athanol).

IR (em~1) 1745 (C = O Ester); 1675 (C = O konjugiertes Diketon); 1250 (C-O-C-Acetat);
1025, 1010, 980 (C-0O-Acetat).

II-Acetat: 500 mg IIa in 10 ml Eisessig, mit 2 g Zinkstaub 1 Std. unter Riickflu8
erhitzen. Nach Erkalten + doppeltes Vol. Wasser. Ausgefallene Substanz aus Athanol
umkristallisieren. 400 mg II-Acetat, farblose Nadeln.

Schmp. 215—216° ()0 -+ 85,2° (¢ = 0,138, CHCL,).
UV (nm): 295 (¢ = 79, Athanol).

IR (em~?): 1735 (C=0-Ester); 1695 (C = O 6-Ringketon); 1250 (C-O-C-Acetat); 1020,
1010, 975 (C-O-Acetat).

NMR (ppm): 2,05 (3-CH;CO0-); 4,45 (3-H-Multiplett);

CD: 323 (A e—0,141) ¢ = 6,965 mg/g Dioxan.

11-Oxo0-5«-lanostan-3f-yl-acetat (IIb)

240 mg T1-Acetat in 2,5 ml 1,2-Dithioithan mit 2,5 ml BF,-Atherat bei Raumtemperatur
2 Std. rithren. Mit Ather ausschiitteln, Lésung mit 2 n NaOH und Wasser waschen, itber
Natriumsulfat trocknen und destillieren. Oligen 7-Dithioglykoldther in 50 ml Athanol l6sen
mit 5 g Raney-Nickel 6 Std. unter RiickfluB erhitzen. Nach Erkalten filtrieren, mit Ather
nachwaschen. 100 mg farblose, feine Nadeln aus Athanol. Schmp. 151—152°, ()30 + 59,9°
(c = 0,458, CHCl,).

CyoH 4,0, (486,8) Ber.: C78,9 HI1I,
Gef.: C78,8  HII,

UV (nm): 300 (¢ = 40, Athanol).
IR (em): 1735 (C = O-Ester); 1693 (C = 0-6-Ringketon); 1235 (C-0-C-Acetat).
CD: 303 (A ¢ -+ 0,69) ¢ = 4, 16 mg/g (Isopentan /Methylcyclohexan (3 : 1)).

b
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Substanz III: Farblose kleine Nadeln aus wiBrigem Athanol. Schmp. 183—184°,
(*)3® + 96,5° (c = 0,15, CHCI,).
CyoH 0, (442,6) Ber.: C814 HI11,3
Gef.: 080,8 HIL5
UV (nm): 207 (& = 7370, Athanol).
IR (em~1): 3360, 1030 (-OH); 3080, 1645, 893 (C = CH,).
IIT-Acetat: Farblose lange Nadeln aus wiBrigem Athanol. Schmp. 128—129°.
C;H;,0, (526,8) Ber.: C 77,70  H 10,26
Gef.: C7565  H 10,00
NMR (ppm): 1,71 (25-CH,); 2,04 (3- u. 24.CH,C00-); 4,45 (3-Multiplett); 4,86, 4,92
{26-H,); 5,12 (24-H-Triplett J = 6 Hz).

5x-Lanost-8-en-3p,24R-diol (IIIb)
Einwaage: 2,13 mg III ; Wasserstoffaufnahme: 0,12 ml; Temperatur: 22°; Luftdruck:
752 Torr; Losungsmittel: Athanol; Katalysator: Platinoxid; Reaktionszeit: 2 Std.

Farblose Plittchen aus wiBrigem Athanol. Schmp. 167°, (2130 + 91,5° {c = 0,13, CHCL,).
IR (cm~1): 3360, 1030 (-OH); keine Banden bei 3080, 1645, 893 (C == CH,).

Ozonspaltung von III

5mg IIT in 5 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran auf — 80° (CQO,/Aceton) abkiihlen,
30 Min. Ozon einleiten, + 5 ml Wasser 2 Std. bei Raumtemperatur rithren, dann mit Ather
ausschiitteln.

In wifBiriger Phase mit Mikrobecherverfahren: Formaldehyd als 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon, Schmp. 164°.

Atherische Phase enthilt das «-Hydroxyketon, auf Si0, de nachgewiesen. FlieBmittel:
Benzol/Athanol (95 : 5); Sprithmittel: 2,4 Dinitrophenylhydrazin, 1 g in 50 ml Methanol
suspendiert. Filtrieren und zur klaren Losung 2 ml konz. Schwefelsiure. Rf-Wert der
Ausgangsverbindung: 0,30; Rf-Wert des o-Hydroxyketons: 0,27.

8x-Lanosta-8,25-dien-3,24-dion (IIla)

20 mg IIT in 1 m] Pyridin mit konz. Suspension des CrO,;-Pyridin-Komplexes versetzen
(unter Kithlung 1 T. CrO, in 10 T. Pyridin, bis heligelber Niederschlag auftritt). Nach
2stdg. Stehen bei Raumtemperatur mit Wasser verdimnen, Niederschlag in Ather/Benzol
(1: 1) 16sen und itber Natriumsulfat trocknen. Nach Entfernen des Losungsmittels trennt
man Substanzgemisch an 8i0, (0,05—0,2 mm) auf. FlieBmittel: Petrolither/Ather (7: 3);
4,5 mg durchscheinende Plittchen aus Athanol. Schmp. 103—104°.

Anschrift: Prof. Dr. C. H. Brieskorn, 8700 Wiirzburg, Landwehr. [Ph 866)



