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161. Adolf Butenandt und Josef Schmidt-Thome: Ober 
die Darstellung von @,y-(A6-)ungestittigten Ketonen der Starin- 
Reihe; zugleich ein Beitrag zur Kenntnis des 17-Athyl-testosterons. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Danzig-Langfuhr.] 
(Ejngegangen a m  18. Marz 1936.) 

p, y-(As-)ungesattigte Ketone vom Typus (I) sind in der Sterin-Reihe 
bisher nicht dargestellt worden. Oxydiert man Sterine oder Sterin-Abkomni- 
linge der Formel (11) direkt, etwa durch Erhitzen mit Kupferoxydl) oder 
durch Behandeln mit Chromsaure/Eisessig in der Kdte*), oder entbromt 
man die durch vorsichtige Oxydation der Sterin-dibromide leicht zugiinglichen 
5.6-Dibrom-ketone (111) mit Zink und Eisessig3) oder Natriumjodid und 
Alkohol4), so resultieren in allen bisher bekannt gewordenen Fallen unter 
Verlagerung der Doppelbindung die a, $-(A4-)ungesattigten Ketone vom 
Typus (IV). Zu ihnen gehoren, auBer Cholestenon (IVa), die Keimdriisen- 
Hormone Proges te ron  (JVb) und Tes tos t e ron  (IVc), sowie das Andro-  
s t e n d i o n  (V), die unter Verwendung der oben angefiihrten Methoden dar- 
gestellt worden sind. Die leicht verlaufende Verlagerung der Doppelbindung 
in die a, @-Stellung zur Carbonylgruppe am C3 hat seinerzeit bei der Konstitu- 
tions-Ermittlung der naturlichen Sterin-alkohole die eindeutige Festlegung 
der urspriinglichen Lage der Doppelbindung in der 5.6-Stellung erschwert5). 

Wir haben nun gefunden, dal3 die Darstellung der $,y-(A6-)ungesat- 
t ig t  e n K e t o n e  (I) der Sterin-Reihe leicht gelingt, wenn man die 5.6- Di br  om- 
ke tone  des Typus I11 durch kurzes  Erwarmen  m i t  Z inks t aub  i n  
Alkohol  oder  Methanol  entbromt. Im Unterschied zu den bisher iiblichen 
Methoden der Entbromung findet bei dieser Umsetzung im neutralen Medium 
ke ine  Ver lagerung d e r  Doppelb indung statt. Durch Anwendung 
dieses Verfahrens auf das 5.6-Dibrom-cholestenon (IIIa) konnten wir 
erstmalig das demcholesterin entsprechendg Keton, dasAs-Cholestenon (Ia), 
darstellen. Es krystallisiert in Blattchen vom Schmp. 127O und liefert ein 
Oxim vom Schmp. 1880. Seine optische Drehung betragt [a]: = 4 . 3 0  
(in Chloroform). Aus dem mannlichen Pragungsstoff Dehydro-andro-  
s t e r o n  (VI) 6, wurde vollig analog durch Anlagerung von Brom an die Doppel- 
bindung, Oxydation der Hydroxylgruppe und Entbromung mit Zinkstaub 
in Methanol das As-Androstendion-(3.17) (VII) gewonnen, das uns im 
Hinblick auf die hohe physiologische Wirksamkeit des isomeren A'-Andro- 
s t end ions  (V)') von besonderem Interesse war. Das neue Diketon VII  
krystallisiert in nadelformigen Blattchen vom Schmp. 158O. 

Die Konstitution dieser @, y-ungesiittigten Ketone wird durch folgende 
Befunde bewiesen: 1) Fiigt man zu einer Lijsung von As-Cholestenon (Ia) 
in Eisessig die 1 Mol entsprechende Menge Brom hinzu, so tritt durch An- 
lagerung von Brom an die Doppelbindung baldige Entfarbung ein, und man 

1) Diels  u. Abderhalden,  B. 87. 3092 [1904]. 
*) Butenandt .  Westphal  u. Cobler, 1%. 67, 1611, 2085 [1934!. 
*) Windaus,  B. 89, 518 [1906]. 
4) Schoenheimer,  Journ. biol. Chem. 110, 461 j19351. 
5) Windaus,  Ztschr. physiol. Chem. 218, 147 [1932]; Bonstedt .  Ztschr. physiol. 

6 )  Butenandt ,  Dannenbaum, Hanisch u. Kudszus,  Ztschr. physiol. Chem. 

7) Butenandt  u. Kudszus, Ztschr. physiol. Chem. 237, 75 [1935]. 

Chem. 214, 173 [1932]. 

237, 57(1935). 
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erhalt dasselbeAK-Cholestenon-dibromid ( I I Ia)n) ,  das auch bei der Oxy- 
dation des Cholesterin-dibromides entsteht. 2) Entbromt man Cholesterin- 
dibromid mit Zinkstaub und Methanol, so erhdt man Cholesterin. Dadurch 
wird es wahrscheinlich, d d  auch in anderen Fallen bei der Entbromung 
mit Zinkstaub und ALkohol bzw. Methanol keine Nebenreaktion eintritt. 
3) Die P, y-(As-)ungesat t igten Ke tone  lassen  s ich le ich t  und  quan t i -  
t a t i v  i n  d i e  a,P-(A'-)ungesPttigten, bisher  a l le in  hekann ten  K e t o n e  
umlagern.  Diese Verlagerung der Doppelbindung in die a, (3-Stellung zur 
Carbonylgmppe tritt ein, wenn man die P, y-ungesattigten Ketone einige 
Minuten in schwach minera lsaurer  oder  a lkal ischer  Losung (Alkohol, 
Methanol, Eisessig und wenige Tropfen verd. Mineralsaure oder Alkali) a d  
dem Wasserbade erwarmt. Im neu t r a l en  Medium dagegen lassen sich die 
As-Ketone umkrystallisieren, ohne da13 eine Veranderung eintritt. 

Aus dem Verhalten der p, y-ungesattigten Ketone gegen Sauren wurde 
gescblossen, daB die a, P-ungesattigten Isomeren auch darstellbar sein miissen, 
wenn man die 5.6-Dibromide (111) nicht wie bisher in Eisessig, sondern in 
schwach Saurem Alkohol oder Methanol enthromt. In der Tat gelingt so die 
Darstellung der schon bekannten A4-ungesattigten Ketone (IV) in gleich guter 
Ausbeute wie bei der bisher iiblichen Methode der Entbromung in Eisessigs). 
D i e  Arbeitsweise hat aber den Vorteil, d d  sie sich auch auf Dibromide 
anwenden l U t ,  die empfindlich gegen Erwarmen mit Eisessig sind. 

Die oben geschilderten Befunde haben besondere Bedeutung fur die 
Konstitution eines Stoffes, den wir kiirzlich als , ,17-Athyl-testosteron" 
der Formel VIII  angesprochen habeno). Seine nahere Untersuchung ha t  
den A n l d  zur Verfolgung der vorstehend beschriebenen Entbromung rnit 
Zink in Alkohol gegeben. Das vermeintliche ,,Athyl-testosteron" (Schmp. 1490. 
Semicarbazon 2100) war von uns aus dem in seiner Konstitution gesicherten 
17 -At  h y 1 - and  r 0 s  t endi  01 (IX) vom Schmp. 198O'O) durch Bromierung, 
Oxydation und nachfolgende E n  t b r oniu ng mi t Met ha  n ol und  Zi n ks t au  b 
dargestellt worden ; a d  Grund der bisher vorliegenden Erfahrungen hatten 
wir keine Redenken, dem Endprodukt der Reaktion die Formel des A'-unge- 

6 )  vergl. Anm. l') auf S. 886. 
0 )  B u t e n a n d t .  Cobler  11. S c h m i d t ,  B. 98, 448 11936~. 

10) In unserer Mitteilung uber das 1 7 - X t h y l - a n d r o s t e n d i o l  (B.  68. 448 '1936]} 
hatten wir darauf hingewiesen, da9 der \-on uns dargestellte Stoff andere Eipenschaften 
aufweist als eine ron L. R u z i c k a ,  Goldberg u. Rosenberg  (Helv. chim Acta 18, 
1487 119351) nach prinzipiell gleicher Methode bereitete und ebenfalls als 17-bthyl- 
androstendiol angesprochene Verbindung. U'ir beobachteten nunmehr, daO bei der 
I-msetzung des D e h y d r o - a n d r o s t e r o n s  mit .kthyl-magnesiumjodid neben der nor- 
malen Grignard-Reaktion eine K e d u k t i o n  der Keto- zur sekundaren Hydroxyl- 
gruppe stattfindet IXese, in der Reihe der Ketone der Keimrlriisen-Hormon-Gruppe 
zuerst con P. H i l d e b r a n d t  beobachtete und praparativ verwendete reduzierende 
Wirkung der Grignard-Verbindungen (das Verfahren ist Gegenstand zweier Patent- 
Anmeldungen der S c h e r i n g - K a h l b a u m  A -C.,  Berlin, vom 21. 10. 33 und 25. 5. 34). 
fiihrt im vorliegenden Falle zum -4ndrostendiol  \-om .Schmp. 1790 ( B u t e n a n d t  u. 
Hanisch .  Ztschr. physiol. Chem. 487, 89 j19351). Dieses wurde aus den Mutterlaugen 
des 17-Athyl-androstendiols nach Abtrennung von unverandertcm Dehydro-androsteron 
als Semicarbazon in einer Ausbeute bis zu 30% erhalten. Nach den von Kuzicka und 
Mitarbeitern fiir das von ihnen dargestellte 17-~thyl-androstendiol angegebenen Bigen- 
schaften (Schmp. und Analyse) halten wir es fur wahrscheinlich, daB die -4utoren im 
wesentlichen And ros t endi  01 isoliert halwn. 
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sAttigten Ketons \?I1 zu geben. Nach unserem heutigen WisSen kommt 
ihm hingegen die Konstitution des isomeren 17 -At  hyl-As- andr  ostenol- (17)- 
ons- (3) (X) zu. In  Ubereinstimmung mit dieser Formel besitzt das Oxy-keton 
nicht die fur a, P-ungesattigte Ketone charakteristische 11) Ultraviolett-Absorp- 
tion. In gleicher Weise wie das A5-Cholestenon und das As-Androstendion 
laat sich das 17-Athyl-Ab-androsteno1-(17)-on-(3) durch kurzes Erwiirmen 
mit Alkohol, der etwas verd. Schwefelsiiure enthdt, in das ihm isomere 
1 7 - ~ t h y l - t e s t o s t e r o n  (VIII) umlagern, das aus Petrolather in kleinen 
h'adelchen vom Schmp. 1390 krystallisiert und durch ein bei 2300 schmelzendes 
Semicarbazon charakterisiert wurde. Es liiBt sich auch direkt erhaltm, 
uenn man das durch Oxydation des Athyl-androstendiol-dibromi~ ge- 
uronnene Dibrom-oxy-keton mit Zinkstaub in schwefelsaurem Methanal 
entbromt . Bei der Hochvahum-Destillation spaltet das 17-Athyl-testosteron 
1 Mol Wasser ab, und man erhiilt ein doppel t  unges l t t i g t e s  Keton,  
das in schomn Nadeln vom Schmp. 1350 krystalliciert und ein Semicarbazon 
vom Schmp. 2 2 9  liefert. Falls bei der Wasser-Abspaltung keine intramole- 
kulare Umlagerung stattgefunden hat, wird dem Prod& die Formel XI 
oder XI1 zukommen. 

Nachdem wir kurzlich eine Methode zur Darstellung von A'-ungesittigtaa 
Iietonen der Stein-Reihe bekannt gegeben habenl*), sind durch die vor- 
liegende Mitteilung auch die Abyngesiittigten Ketone dieser Stoffklasse 
zugiinglich geworden. Beide Verbindungs-Typen sind im Rahmen unserer 
Studien iiber die Spezifitiit der Keimdriisen-Hormone von Bedeutung. Wir 
kommen auf die Darstellung und physiologische Priifung einiger A1- und 
A5-ungesPttigter Ketone der Sexualhormon-Gruppe in Ktirze zuriick 18). 
In vorliegendem Zusammenhang seien die bisher erzielten Ergebnisse der 
p h p si ol og i s c hen .4 u s w e r t u n g des 17-Athyl-androstendioh (IX), des 
17-Athyl-A~-androstenol-(17)-ons-(3) (X), des Ab-Androstendions-(3.17) (VII) 
und des 17-Athyl-testosterons (VIII) mitgeteilt : Im H a  h n e n k a m m - Test  lie@ 
nach unserer Auswertungs-Technik die Ra aunen-Einheit des 17-Athyl-Ab- 

Im Vaginaloffnungs-Test an der infantilen weiblichen Ratte bewirkt 
das 17-Athyl-androstendiol-(3.17) bei einer Dosierung von 2-mal tiiglich 
1 mg an 3 Tagen eine vorzeitige afnung der Vagina mit anschlieknd be- 
ginnender Brunst (kernlose Schollen und Leukocytep nebeneinander), wihrend 
das 17-,4thyl-A6- aridrostenol-(17)-on-(3) bei 2-mjd taglicher Injektion 
von 5OOy wahrend 3 Tagen zu vorzeitiger \'aginaloffnung ohne nachfolgende 
Bnmst fiiM. Die Versuche im Vesikulardriisen-Test sind noch nicht 
beendet. Im Allen-Doisy-Test sind beide.Stoffe mit 2143 als Gesamt- 
dosis unwirksam (Dosierung 4-mal 500~). Die physiologische Auswertung 
des Ab-Androstendions ist noch nicht abgeschlossen; vorliiufig mt sich 
nur sagen, daB es im Hahnenkamm-Test eine geringere Wirkung als A4-Andm- 
stendion') entfaltet. Ftir das 17-Xthyl-testosteron liegt nach w r e n  
bisherigen Versuchen die Einheit im Hahnealramm-Test hijher als 15Oy. 
Im Corpus lu t e  um -Tes t (nach C 1 a u b e r g) ist-das 17-Athyl-A6-andr&eno€- 
(17)-on-(3) mit 7.5 mg wirkungslos. 

androstenol-(l7)-ons-(3) bei 5Wy, die des 17- w thyl-androstendiolsD) bei 1.5 mg. 

11) Menschik. Page u. Bossert, A. 4% 225 [1932]. 
11) Butenandt u. Mamoli, B. 68. 1850, 1854 [1935). 
18) vergl. a. die auf S. 889 fdgende Mitteilung von Westphal u. Schmidt-  

Thome.  
5i  
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Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  und der Scher ing-  
K a h l b a u m  A.-G., Berlin, danken wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten; 
der eine von uns (J. Schmidt -Thome)  hat der I.-G. Farhen- Indus t r i e  
fur ein Not-Stipendium zu danken. 

Besebreibang der Versache. 
L) a r s t e l  l ung  d es  A5- C holes t eno  n s. 

100 mg Choles tenon-d ibromid  (IIIa)I4) wurden in 3 ccm Athanol  
mit 100mg Z i n k s t a u b  15Min. auf dem Wasserbade erwarmt (zu allen 
Versuchen wurde Zinkstaub p. a. Scher ing  verwendet). Darauf wurde das 
Zink abfiltriert und die Lijsung mit Wasser vorsichtig angespritzt. Das 
A5-Cholestenon (Ia) krystallisierte direkt aus und wurde nach mehrmaligem 
Umlosen aus Alkohol in Blattchen vomSchmp. 127°1s) erhalten. Die Krystalle 
sintern schon einige Grade vor dem Schmp.; anscheinend lagert sich das 
A5-Cholestenon schon beim Envarmen im Schmelzpunkts-Rohrchen zu einem 
geringen Teil in A'-Cholestenon urnlo). Man kann die Entbromung auch in 
Methanol oder Aceton vornehmen, mu13 dann aher langer (30- -60 &fin.) 
erwarmen. Ausbeute 70 me. 

3.562 mg Sbst.: 10.995 mg CO,. 3.730 mg H,O, Spur Kiickstd. 

Opt .  D r e h u n g :  9.4 mgin 2 ccmChloroform, 1 =1  dm. I = --O.0Zo. [a]; = -4.2.. 
Oxim des  As-Cholestenons: Das durch Umsetzung von As-Chole- 

stenon mit Hydroxylamin-Acetat in alkohol. Losung gewonnene Oxim krq'stalli- 
siert aus Alkohol in kleinen Nadeln vom Schmp. 1880 unt. Zers. 

C,H,,O. Ber. C 84.30, H 11.54. Gef. C 84.18. I€ 11.72. 

3.181 mg Sbst.: 0.102 ccm h' (23". 747 mm). 
C,,H,,OS. Rer. N 3.51. Gef. S 3.63. 

D a r s t e 11 u n g d e s A5 - And r o s t e n d i o n s - (3.17). 
500 mg Dehydro -andros t e ron  (VI) wurden in 20 ccni Eisessig mit 

1 Mol. Brom und einer 2Aquival. Sauerstoff enfsprechenden hienge 0, 
in Eisessig versetzt und 14 Stdn. in der Kalte aufbewahrt. Das mit Wasser 
ausgefate Reaktionsprodukt wurde in 10 ccm Methanol mit 1 g Zinkstaub 
1/2 Stde. zum schwachen Sieden erwarmt. Darauf wurde mit Wasser gefallt 
und ausgeathert. Etwas durch Hydrolyse entstandenes Zinkhydroxyd, das 
als Flocken im Ather verblieb, wurde durch Ausschutteln mit verd. HCl 
entfernt. Das nach Verdampfen des -4thers zuruckbleibende, von Krystallen 
durchsetzte b l  wurde in Acetm gelost ; beim Abkuhlen krystallisierte das 
A5-Androstendion (VII) aus. Es wurde aus Alkohol in nadel-formigen 

I,) Nach einer Beobachtung ron Hrn. Dr. G .  S c h r a m m  im liiesigen Institut 
laDt sich das nach der Oxydation von Cholesterin-dibromid mit CrC),!I:isessig mit H,O 
aasgefiillte AWholestenon-dibromid gut aus verd. Aceton umkrystallisieren. Man erhdt  es 
so in  Bliittchen, die sich bei 800 zersetzen. Man kann zur Darstellung des AWholestenons 
das ausgefdlte Cholestenon-dibromid auch direkt wie oben beschrieben entbromen, 
ohne es umzukrystallisieren. 

15) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
16) vergl. die Sinterung vor dem Schmp. beim 17-.%thyl-AJ-androstenol- (17) -on- (3) 

(R. 69. 448 [1936]), A5-Androsfendion. sowie As-Pregnendion- (3.20) und dessen Drehungs- 
h d e r u n g  nach dem Schmelzen (vergl. die auf S. 889 folgende Mitteilung vou M'estphal 
u. Schmidt -Thome) .  
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Blattchen vom Schmp. 158O erhalten, die von 1400 an sinterten. Ausbeute 
120 mg. 

3.834 mg Sbst.: 11.190 mg CO,, 3.120 mg H,O. 

Das Dioxim des A5-i\ndrostendions schmilzt bei etwa 205O; bei 1800 
beginnt die Zersetzung. u b e r f u h r ung  v on As- C hole s t en  on in  AS€ holes t eno n -di b romid: 
16 mg As-Cholestenon wurden in 2 ccrn Eisessig rnit 1 Mol. Brom versetzt. 
Kach 5 Min. war die Liisung entflrbt. Das mit Wasser ausgefallte A6-Cho- 
lestenon-dibromid wurde aus verd. Aceton in Blattchen vom Schmp. 800 er- 
halten. Es gibt bei der Mischprobe mit aus Cholesterin-dibromid erhaltenem As- 
Cholestenon-dibromidl,) keine Depression. 

E n t b r o m u n g  von Choles te r in-d ibromid  rnit Z inks t aub  in  
Methanol :  150 mg Cholesterin-dibromid wurden in 30 ccm Methanol mit 
400 mg Zinkstaub in der oben beschriebenen Weise entbromt. Bei der Auf- 
arbeitung krystallisierte reines Cholester in  vom Schmp. 146-147O (Misch- 
probe keine Depression). 

CI,H,,O,. Ber. C 79.66, H 9.16. Gef. C 79.60, H 9.10. 

Lmlage rung  des  As-Cholestenons in  A4-Cholestenon. 
a) m i t  Saure :  26 mg AS-Cbolestenon (Ia) wurden in 3.5 ccm Methanol 

rnit 3 Tropfen 4-n. H,S(1, (etwa 0.05 ccm) 5 Min. auf dem Wasserbade 
erwlrmt. Die Losung wurde gleichzeitig bis auf die Halfte eingeengt. Beim 
Abkuhlen krystallisierte das A'-Cholestenon (IVa) in langen Nadeln vom 
Schmp. 800 aus. Mischprobe mit Cholestenon'). a) keine Depression; Ausbeute 
20 mg. Anstelle von Methanol kann man auch Athanol oder Essigsiiure mit 
einigen Tropfen Mineralsaure (verd. H$O,; HCl, HBr) verwenden. Bei 
Anwendung von reinem Eisessig zur Umlagerung wurde ein nicht krystalli- 
sierendes 61 erhalten. 

b) m i t  Alkali: 10.5mg A6-Cholestenon wurden in 0.5ccm Athanol 
gelost, 2 Tropfen 2-18. NaOH hinzugefiigt und die nach Zugabe d e r  NaOH 
gelb gefiirbte Liisung 5 Min. auf dem Wasserbade erwlnrrt. Darauf wurde 
in der Kalte vorsichtig mit Wasser angespritzt. worauf das A'-Cholestenon 
in langen Nadeln vom Schmp. 80° krystallisierte. Mischprobe keine Depression ; 
Ausbeute 8 mg. 

U m 1 age r ung des  As- A n d r 0 s  t en  dion s in A4-Andr 0 s  t endion.  
21 mg4b-Androstendion (1'11) wurden in 1 ccm Eisessig + 1 Tropfen HBr 

(48-proz.) 10 Min. a d  dem Wasserbade erwarmt. Die schwach bra- gefiirbte 
Losung wurde vorsichtig mit Wasser angespritzt und mit A9lndrostendion 
angeimpft. Es krystallisierten 12 mg Andros tendion  (V) am, das aus verd. 
Aceton in Nadeln vom Schmp. 169-1700 erhalten wurde und rnit rehem 
A,-Androstendion') bei der Mischprobe keine Depression gab, 

1) a r s t ell u n g  des  A,- C h o 1 e s t e n  on s a u s AS- C ho 1: s t e non - d i  b r om id  
du rch  E n t b r o m u n g  rnit angesauer tem Methanol. 

20 mg AS-Cholestenon-dibromid (IIIa) wurden in 3 can Methanol geliist, 
4 Tropfen 5-n. H$O, hinzugesetzt und mit 20 mg Zinkstaub 10 Min. unter 
Umschiitteln auf dern Wasserbade erwarmt. Das Zink wurde abfiltriert 
und die Losung stark eingeengt. Es krystallisierten 15 mg A'-Cholestenon 
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(IVa) vom Schmp. 800 aus. Mischprobe keine Depression. Das gleiche Ergebnis 
erhalt man auch bei der Entbromung mit Zink und angesauertem Athanol. 

U ml age r u n g d e s 17 - A t  h y 1 -A5- a n d  r o s t e n o 1 - (1 7) -on s - (3) 
in  -4 t 11 y 1 - t e s t  0 s  t e ron .  

30 mg 17-~thyl-~5-androstenol-(17)-on-(3) (S) wurden in ccm Alkohol 
rnit 1 Tropfen 4-n. H$04 5 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Die Losung 
wurde in der, Kalte vorsichtig mit Wasser angespritzt. Es krystallisierten 
langsam schon ausgebildete Blattchen vorn Schmp. 136O. Da sie anscheiuend 
Krystallwasser enthielten, wurde zur weiteren Reinigung aus Petrolather 
(Sdp. 70-800) umgelost. Man erhalt so das 17-Xthyl - tes tos te ron  (VIII) 
in kleinen Kidelchen vom Schmp. 1390. Ausbeute 29 mg. 

3.386 mg Sbst.: 9.890 mg CO,. 3.050 mg H,O. 

Semicarbazon:  Das durch Umsetzung von Athyl-testosteron rnit 
Semicarbazid-Acetat in alkohol. Losung erhaltene Semicarbazon wurde aus 
verd. Methanol umkrystallisiert ; es schmolz dann bei 23(P unt. Zers. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.67, H 10.20. Gei .  C 7966  H 10.08. 

1.241 mg Sbst.: 0.117 ccm S ( 2 4 O .  75.5 mm). 
C,*€ia,0J3. Uer. S 11.26. C k f .  S 1U.70. 

D a r s t e 1 1 u n g d e s 17-A t h y 1 - t e s t o s t e r on s a u s 17 - .x t h y 1 - a n d r o s t e n d i o 1. 
100 mg 17-Athy l -andros t end io l  (IX) wurden in der bei As-Andro- 

stendion beschriebenen Weise broni ie r t  und oxyd ie r t .  Zur E n t b r o m u n g  
wurde das Dibrom-Produkt in 4 ccm Methanol rnit 0.3 ccm 4-n. H$O, und 
150 mg Zinkstaub 10 Min. zum gelindensieden erwarmt. Nach dem Abfiltrieren 
des Zinks und Ausfallen mit Wasser wurde ausgeathert, die Ptherische Losung 
mit verd. NaOH, HCI und Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Athers 
hinterbleiben 40 mg Rohprodukt, das. aus Petrolather umkrystallisiert, in 
kleinen Nadeln vom Schmp. 1390 erhalten wird und rnit dem vorher be- 
schriebenen 17-Athyl-testosteron identisch ist . Die Darstellung dieses Stoffes 
durch Umlagerung des 17-Athyl-A5-androstenol-( 17)-om-( 3) liefert wesentlich 
bessere Ausbeuten. 

Dar s t e l lung  
des  Wasser-Abspaltungsproduktes des  17-Athyl - tes tos te rons .  

205 mg 17-Athyl-androstendiol (IX) wurden wie vorstehend oxydiert 
und mit Zink-.%lkohol-HBr entbromt. Das nach dem Abdampfen des Athers 
hinterbliebene 61 wurde im Hochvakuum bei 80-W destilliert. In der 
Vorlage befand sich nach 24Stdn. ein von Krystallen durchsetztes 61, das 
aus Aceton in schon ausgebildeten, langen h'adeln vom Schmp. 135O erhalten 
wurde. Es liegt das doppe l t  ungesa t t i g t e  Ke ton  der wahrscheinlichen 
Formel XI oder  XI1 vor. 

3.311 mp Sbst.: 10.250 mp CO,, 2.940 mg H,O. 

Semicarbazon:  Das durch Umsetzung rnit Semi.carbazid-Acetat in 
alkohol. Ltisung dargestellte Semicarbazon schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol bei etwa 225O unt. Zers. 

2.065 mg Sbst.: 0.206 ccrn N (25.5O. 755 mm). 

C,,H,,O. Ber. C 84.50, €f 10.13. Gef. C n4.43. H 9.93. 

C,,H,,ON,. Ber. N 11.83. Cef. S 11.3.). 




