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thioglykolsaure ist eine zeitbedingte Gleichgewichtsreaktion, welche dem 
Massenwirkungsgesetz gehorcht . Die Massenwirkungskonstante ist nahezu 
1 und somit der Abfall der freien Energie nahezu 0. Die beiden Thiol-Disulfid- 
Systeme Cyst e i n- Cyst i n und T hi o g 1 y k o 1 s a u r e - D i t h i o di gl y kol sa u r e 
erscheinen energetisch fast gleichwertig. Die Geschwindigkeit steigt a d  beiden 
Seiten gleichmaGig mit dem PH und der Temperatur. Aus dem mono- 
molekular en Verlauf und dem Unterschied der Geschwindigkeitskonstanten 
von Hin- und Riickreaktion ist zu schlieflen, da13 die Umsetzung durch den 
Grad der Dissoziation der Thiol-Verbindungen in RS- und H+ bestimmt 
wird. 

Der eine von uns dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur die gewahrte Unterstiitzung. 

166. Hans Herloff Inhoffen, Willy Logemann, Walter Hohlweg 
und Arthur Serini: Untersuchungen in der Sexualhormon-Reihel). 

[Aus d. Hauptlaborat. der Scher ing  A.-G., Berlin.] 
(Eingegangen am 14. April 1938.) 

Vor einiger Zeit haben I,. Ruzicka u. K. Hofmanna) sowie gleichzeitig 
J. Kathol ,  W. Logemann u. A. Serinis) mitgeteilt, da13 man an die 
17-Keto-Gruppe des Dehydro-androsterons und des Androsterons Acetylen 
anzulagern vermag. Die Kondensation verlauft besonders glatt in fliissigem 
Ammoniak unter Verwendung des Kaliumsalzes des Acetylens. 

Inhoffen u. Hohlweg4) haben diese Reaktion auf das Ostron iiber- 
tragen und hierbei das erwartete 17-Athinyl-ostradiol der Formel I 
vom Schmp. 145-1460 und der optischen Drehung [aID: + lo erhalten. 

0 0.H 

Die Anlagerung von Acetylen konnte zu zwei cis-truns-Isomeren 
fiihren; augenscheinlich ist jedoch die Bildung des einen Isomeren stark 
begiinstigt, denn das in 90% Ausbeute erhaltene Produkt ist ohne Zweifel 
einheitlich. Zur Charakterisierung haben wir unter anderem das gut krystalli- 
sierende Monobenzoat dargestellt, das nach der alkalischen Verseifung den 
Ausgangsstoff mit unveranderten Eigenschaften wieder zuriickliefert . Dieser 
Befund unterstreicht die Einheitlichkeit der &%hyl-Verbindung. 

1) Von dem einen von uns (H. H. I.) am 26. 2. 38 auf der Tagung der Nordwest- 
deutschen Chemiedozenten in Gottingen vorgetragen: s. Angew. Chem., Nr. 12, S. 173 
[1938]. 2, Helv. chim. Acta 20, 1280 [1937]. 

8 )  Naturwiss. 25, 682 [1937]. *) Naturwiss. 26, 96 119381. 
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Die Bestimmung der physiologischen Aktivitat an der kastrierten Ratte 
hat ergeben, dal3 das Athinyl-ostradiol bei subcutaner Injektion no& genau 
die gleiche Wirksamkeit besitzt wie das Ostradiol, n a d c h  0.1~. Durch die 
Einfiihrung der Athinylgruppe in das Ostradiol wird also dessen subcutane 
Wirksamkeit nicht herabgesetzt . 

Eine sehr bemerkenswerte Wirksamkeit des Athinyl-ostradiols tritt 
jedoch bei peroraler Verabreichung zu Tage: Wahrend das Ostradiol an der 
kastrierten Ratte peroral mit 50 y wirksam ist, liegt die perorale Grenzdosis 
beim Ahinyl-Derivat bei 3y. 

Inzwischen haben wir auch noch die Athinyl-Verbindungen des 
Equilins (11) und des Equilenins (111) dargestellt und deren physiologische 
Aktivitat gepriift. 

Das 17-Athinyl-dihydro-equilin ist peroral mit 2y sogar no& etwas 
starker wirksam als I, ein Befund, der mit der besseren peroralen Wirksamkeit 
des Equilins im Vergleich zu der des Ostrons in Einklang steht. In Tafel 1 
sind unsere Ergebnisse zusammengefaBt. 

Tafel l*). 

Praparat 

Ostriol ................................. 
Ostron.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :. 
Ostradiol ............................... 
Athyl-iistradiol ....................... 
Equilin ................................ 
Dihydro-eq uilin ......................... 
Athinyl-dihydro-equilin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Equilenin .............................. 
Dihydro-equilenin ....................... 
Athin yl-dih ydro-equilenin . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

subcutan per 0s 

etwa 10 
0.83 
0.1 
0.1 

1-1.5 
0.3 
0.1 

15-20 
1ck-20 
5 

etwa 10 
60 
50 

3 
40 

2 
- 

Es lag nahe, anzunehmen, daB die bei den Athinylverbindungen in 
Erscheinung tretende starke Resorption vom Magen und Darm aus auf das 
Vorhandensein der Athinylgruppe zuruckzufiihren ist. 

Zur Priifung dieser Annahme haben wir die dreifache Bindung in I durch 
partielle Hydrierung in eine doppelte umgewandelt. Hierzu ist ein Nickel- 

*) Die subcutanen und peroralen Testierungen wurden in der gleichen Weise 
vorgenommen: Die zu verabreichenden Mengen wurden in waBriger Liisung in 6 Teil- 
portionen an 2 Tagen verabreicht. 
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Katalysator nach Rupe geeignet. den bereits Kathol ,  Logemann und 
Serini8) fur eine analoge Reduktion des 17-~thinyl-isoandrostan-diols ver- 
wendet haben. Hydriert man das Athinyl-ostradiol mit Hilfe dieses Rataly- 
sators mit etwas mehr als 1 Mol. Wasserstoff, so erhiilt man das 17-Athenyl- 
ostradiol der Formel IV. Dieser Stoff ist gleichfalls durch ein Monobenzoat 
charakterisiert, das nach der alkalischen Verseifung ebenfalls das Ausgangs- 
produkt zuruckliefert. 

OH 

HO /a/ IV. 

Bei der physiologischen Auswertung des Athenyl-ostradiols finden wir 
unsere Annahme bestatigt : Wahrend die subcutane Ratten-Einheit von 
0.1~ auf 0 . 5 4 . 6 ~  gesunken ist, liegt die perorale Einheit wieder in der 
Gegend derjenigen des btradiols, namlich bei 50--60y, wie aus Tafel 2 
ersichtlich ist : 

Tafel 2. 
_____ v 

Verbindung Ratten-Einheit I Ratten-Einheit 
subcutan , per 0s 

.............................. I 50 Y ....................... I ::;; I 3Y 
Ostradiol 
Xthin yMstr adiol 
Athenyl-8stradiol ....................... 0.5-0.6 y 1 5 0 4 5 0  y 

Die starke perorale Wirksamkeit des Athinyl-ostradiols steht also in 
uTskhlichern Zusammerihang mit der Athinylgruppe. 

An die Athylenbindung von IV kann man 2OH-Gruppen anlagern, 
was sehr glatt nach dem Verfahren von Criege e mittels Osmiumtetroxyds 
geht. Man erhalt das erwartete Reaktionsprodukt, das die angegebene 
Zusammensetzung eines D i o x y - a t  h en y 1- o s t r ad i  o 1 s besitzt (V) : 

OH OH 

I I /  i 
/\/\/ v, 

HO 

Die Einfiihrung der beiden Hydroxylgruppen in der Seitenkette hat 
die ostrogene Wirksamkeit weitgehend zum Verschwinden gebracht. No& 
mit 10 y, subcutan verabreicht, laBt sich bei der kastrierten Ratte keine 
Ostrus-Reaktion auslosen, auch 10 y peroral sind noch vollkommen unwirk- 
Sam. Auch im Cortin-Ratzentest entfaltet V mit 5 mg keine Aktivitat. , 
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Im Hinblick auf die Eigenschaften des Athinyl-ijstradiols wurde auch 
eine Verbindung der Pregnan-Reihe mit einer khinylgruppe im Molekiil 
dargestellt 3. Wir sind dazu von dem schon enviihnten &inyl-androstendiol 
(VI) ausgegangen, das man durch Anlagerung von Acetylen an Dehydro- 
androsteron erhiilt. Oxydiert man die sekundiire Alkoholgruppe am Kohlen- 
stoffatom 3 zur Ketogruppe, z. B. mittels Aluminiumisopropylats in Aceton- 
B ~ I u o ~ ~ ) ,  so erhalt man das entsprechende Keton vom Schmp. 264--266O, 
das wir Pregnen-in-01-on nennen (VII)6); das Spektrum zeigt Abbild. 1. 

I I 
VI. 

OH 

/\j-cicH - I  
1 )  

/\/\/-- 
I TI I 

oAY'\/ 
VII. 

Die biologische Priifung dieses neuen Stoffes erbrachte, wie Inhoffen 
und Hohl weg bereits mitgeteilt haben4), sehr uberraschende Ergebnisse. 
A d  Corpus luteum-Hormon-Wirkung gepriift, envies sich die Substanz beim 
infantilen, mit Follikelhormon vorbehandelten Kaninchen mit 2 mg als voll 
wirksam. Sie besitzt also, subcutan verabreicht, etwa der Aktivitat des 
Progesterons und stellt somit die erste synthetische, vom natiirlichen Hormon 
verschiedene Verbindung dar, deren Wirksamkeit von derselben Groaen- 
ordnung ist wie die des Progesterons. Noch bemerkenswerter verlief die 
perorale Priifung. Wahrend das Progesteron selbst  noch mit 
60mg per 0 s  vollkommen unwirksam i s t ,  l ieferten schon 4mg 
Pregnen-in-01-on ein eindeutig positives Ergebnis. Die jlthinyl- 
gruppe in dieser dem Progesteron konstitutionell nahe stehenden Verbindung 
la& also die subcutane Wirksamkeit im wesentlichen unverandert, bewirkt 
aber dariiber hinaus das Auftreten einer peroralen Wirksamkeit, die selbst 
dem natiixlkhen Hormon abgeht. Die Priifung auf mannliche Wirkung am 
Kapaun verlief mit 2 mg noch negativ'). 

5, Dtsch. Reichs-Pat. Anmeldung Sch. 110092, IVc/l20 der Schering A.-G. vom 
2. Juni 1936. 

6, Wir ziehen den Namen Pregnen-in-01-on der Bezeichnung Athinyl-testosteron 
vor, denn 1) handelt es sich um ein Derivat des Pregnans, und 2) besitzt der Stoff die 
Wirkung des Progesterons (Pregnendions) und nicht die des Testosterons. 

') In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung beschreiben Ruzicka u. Mitarbeiter 
gleichfalls das von uns dargestellte Pregnen-in-ol-on, unter Angabe von schmelzpunkt 
und Drehung, die mit den von uns angegebenen Werten iibereinstimmen. Die genannten 
Autoren erwiihnen noch, dal3 sie die von uns aufgezeigte physiologische Wirksamkeit 
nach vorlaufigen Ergebnissen bestlitigen konnen; Helv. chim. Acta el,  372 [1938]. 
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Auch in diesem Falle konnte der besondere Zusammenhang zwischen 
der Athinylgruppe und der physiologischen Wirkung nachgewiesen werden. 
Wir haben das entsprechende Produkt mit einer doppelten Bindung an Stelle 
der dreifachen in der Seitenkette dargestellt (VIII), und zwar durch partielle 
Hydrierung des iithinyl-androstendiols zur Athenylverbindung 8 )  mit an- 

Abbild. 1. Pregnen-in-ol-on. Abbild. 2. 

Ve/ltwfange in rn,u 

Pregnadien-01-on. 
I 

0.02-proz. Losung in Chloroform. 0.02-proz. Lijsung- in Chloroform. 

schlieoender Oxydation der Oxygruppe in 3-Stellung. Die wirksame Dosis 
des so erhaltenen Pregnadien-01-ons (IX) liegt bei 7.5 mg subcutan und 
15 mg peroral. Die Aktivitat des Athenylketons IX ist also bei beiden Appli- 
kationsformen gegenuber der des Athinyl-ketons VII  auf etwa herab- 

OH OH 
cH~~-CH:cII, 

/ \ I I  
=aI-CH : CH, 

VI. 25% ; y y  ^ I I  -Ii,b (yJ/-- 
HO/\/\/ VIII. o / \ / V  IX- 

8) Die Halbhydrierung von VI ist kiirzlich auch von Ruzicka und Mitarbeitern 
beschrieben worden, Helv. chim. Acta $1, 373 [1938]; der Vergleich mit der von uns 
gefundenen Drehung spricht dafiir, daB das von den genannten Autoren beschriebene 
Produkt ein Gemisch mit etwa 5-1004 Ausgangsmaterial darstellt. 
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gesunken. Immerhin ist die perorale Wirksamkeit des Athenylderivates 
im Vergleich zum Progesteron noch bemerkenswert grol3. Das Spektrum 
von I X  zeigt Abbild. 2. 

Bemerkenswerterweise wird die Progesteronwirkung des Pregnen-in-01-ons 
vollstandig zum Verschwinden gebracht, wenn man die tertiare Hydroxyl- 
gruppe am Kohlenstoffatom 17 abspaltet. Die Wasserabspaltung aus VII 
lafit sich glatt durch Kochen mit 90-proz. Ameisensaure bewerkstelligen. 
Das erhaltene Anhydroketon, dem man mit groBer Wahrscheinlichkeit die 
Konstitution X zuerteilen kann, ist im Allen-Corner-Test subcutan mit 
10 mg und peroral mit 20 mg voUig unwirksam. 

cHa,c:.cH 

Beschreibung der Versuche 9). 

17 - A t h i n y 1 - 6 s t r a di  01 - (3.17), I .  
In einen 3-fach tubulierten 2-1-Kolben wurde unter Kiihlung mit Aceton- 

Trocken-Eis iiber Natronkalk und Atzkali getrocknetes Ammoniak eingeleitet, 
bis sich im Kolben etwa 1 2 fliissiges Ammoniak kondensiert hatte. Zu dieser 
Lijsung wurden 40 g Kalium gegeben und darauf getrocknetes und gereinigtes 
Acetylen eingeleitet, bis die blaue Losung vollstandig entfarbt war. 

Zu der so bereiteten Losung von Kaliumacetylid in fliissigem Ammoniak 
wurde eine Ostron-Losung, bereitet durch Auflosen von 15 g Ostron in 
300 ccm warmem Dioxan (iiber Natrium dest.) und Verdiinnen der erkalteten 
Lasung mit 300 ccm Ather, aus einem Tropftrichter innerhalb von etwa 
10 Min. zufliaen gelassen. Man nahm die Kdtemischung fort und ersetzte 
das nach einigen Stunden verdampfte Ammoniak durch Nachgeben v m  
500 ccm Ather. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde das Reaktions- 
gemisch in etwa 3 1 5-prOz. Schwefelsaure gegossen und das Game nach 
Zugabe von mehr Ather kraftig durchgeschiittelt. Die warige Schicht wurde 
noch einmal ausgeathert. Die vereinigten Atherauszuge wurden 2-ma1 mit 
5-proz. Sodaliisung und mehrfach mit Wasser gewaschen und darauf zur 
Trockne verdampft, zuletzt im Vakuum. Das zuriickgebliebene helle 01 
wurde in 150 ccm Methanol gelost und zu der Losung 150 ccm heil3es Wasser 
gegeben. Beim Abkiihlen schied sich das Reaktionsprodukt in feinen Nadeln 
aus. Der zuletzt in Eiswasser gekiihlte Krystallbrei murde abgesaugt und 
mit kaltem 60-proz. Methanol gewaschen. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren durch Losen in 150 ccm Methanol und Zusatz von 150 ccm heiL3em 
Wasser wurden 14.8 g des fast reinen Athinyl-ostradiols in feinen Nadeln 
vom Schmp. 143-1440 erhalten. Durch weiteres Umkrystallisieren 1aBt 
sich der Schmp. auf 145-1460 steigern. [a],: +lo (in Dioxan). 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 95O getrocknet. 
4.693 mg Sbst.: 14.690 mg CO,, 3.680 mg H,O. 

Benzoat von  I: Eine Losung von 250 mg I in wenig Methanol wurde 
lnit 70 ccm 5-proz. wal3riger Kalilauge versetzt. Nach dem Abdestillieren 

C,&,,O,. Ber. C 81.02, H 8.17. Gef. 80.75, H 8.30. 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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des Methanols wurde die waSrige Uisung nach Zugabe von 1 g Benzoyl- 
chlorid 15 Stdn. geschiittelt . Das abgeschiedene Benzoat wurde abgesaugt, 
getrocknet und aus Methanol umkrystallisiert &osen unter Zusatz von 
Chloroform). Nadeln vom Schmp. 200-202°. 

4.935 m g  Sbst.: 14.660 mg CO,. 3.150 mg H,O. 

. Zur Verseifung des Benzoats wurden 0.5 g der Substanz rnit einer 
Lasung von 1 g Atzkali in 15 ccm Methanol 2 Stdn. unter RUckfluS gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit verd. Schwefelsaure und Ather aufgearbeitet 
und das Produkt aus Methanol-Wasser umkrystallisiert. Das Athinyl-ostradiol 
wurde in Nadeln vom Schmp. 145-146O zuriickgewonnen, der Mischschmp- 
rnit I zeigte keine Depression. [a]=: +1.8O (in Dioxan). 

17-Athinyl-dihydro-equilin, 11. 

I nho f f e n , Log em ann , H o h lw e g , Ser ini : 

C,,H,,O,. Ber. C 80.96, H 7.05. Gef. C 81.05, H 7.14. 

In eine Losung von 3 gKalium in 150 ccm flussigem Ammoniak wurde 
getrocknetes und gereinigtes Acetylen bis zur Entfarbung eingeleitet. Zu 
dieser Liisung wurden 2 g Equilin,  gelijst in einem Gemisch von 50 ccm 
trocknem Dioxan und 50 ccm Benzol, hinzugegeben. Nach 1Zstdg. Stehen- 
lassen wurde das Reaktionsgemisch mit Eis und Wasser zersetzt und das 
Produkt nach dern Ansauern in Ather aufgenommen. Die Ather-Benzol- 
Schicht wurde mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschen und darauf zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wurde aus verd. Methanol umkrystalli- 
siert und anschlieaend im Hochvakuum bei 140-1450 sublimiert : Nadeln 
vom Schmp. 179O. 

4.839 mg Sbst.: 14.485 mg CO,, 3.250 mg H,O. 
C,,H,,O,. Bet. C 81.58, H 7.54. Gef. C 81.66, H 7.52. 

17 - t h i ny 1- dih y dr  o - e quil eni n , 111. 
Eine Usung von 2 g Kalium in 100 ccm fliissigem Ammoniak wurde 

durch Einleiten von Acetylen entfarbt. Hierzu wurden 0.5 g Equilenin- 
ace ta t ,  gelost in einem Gemisch von 30 ccm Benzol und 30 ccm Ather, 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stdn. stehen gelassen und darauf 
rnit verd. Schwefelsaure und Ather durchgeschiittelt. Der nach Verdampfen 
der &her-Benzol-Schicht erhaltene Riickstand wurde zur vollstandigen 
Verseifung 1 Stde. mit 1-n. methylalkohol. Kalilauge erwarmt. Das Vex- 
seifungsprodukt wurde nach dem Ansauern in Ather aufgenommen und die 
Atherlosung mit Soda und Wasser gewaschen. Der Atherriickstand wurde 
im Hochvakuum bei 175-180° destilliert und das glasig erstarrende 01 
schlieBlich aus verd. Methanol und anschlieSend aus Essigester umkrystalli- 
siert; Schmp. 1790. 

Da die Analysenwerte fur Kohlenstoff zu niedrig ausfielen, wurde das 
Benzoat dargestellt und analysiert . 
. Benzoat von 111: 40mg I11 wurden in 30 ccm 5-proz. Kalilauge 
gelost und die L6sung rnit 2 g Benzoylchlorid geschiittelt. Das entstandene 
Benzoat wurde abfiltriert und aus Essigester umkrystallisiert, Schmp. 2250. 

5.186 mg Sbst.: 15.495 mg CO,, 2.790 mg H,O. 
C,,H,pO,. Ber. C 81.78, H 6.11. Gef. C 81.51, H 6.02. 

17 - A t  h en y 1- os t r a diol , IV. 
3 g Nickelkatalysator nach Rupe und 50 ccm absol. Alkohol wurden 

in einer Schuttelente rnit Wasserstoff gesattigt. Nun wurde eine Losung 
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von 2 g 17-Athinyl-ostradiol in 75 ccm absol. Alkohol hinzugegeben; 
die Hydrierung wurde nach Aufnahme von 217 ccm Wasserstoff (200, 
760 mm) abgebrochen. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Eindampfen 
wurde der Riickstand aus verd. Methanol umkrystallisiert; IV  bildet Nadeln 
Tom Schmp. 148-1500 (vorher. Sint., Klarwerden bei 157O), [aID: +57.3O 
(in Dioxan) lo). 

Zur Analyse wurde das Benzoat dargestellt: Eine I&sung von 1 g IV 
in wenig Methanol wurde mit 280 ccm 5-proz. wal3riger Kalilauge versetzt. 
Nach dem Abdampfen des Methanols wurden zu der Liisung 4 g Benzoylchlorid 
gegeben und die Mischung 'la Stde. geschiittelt. Das ausgefallene Benzoat 
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Chloro- 
form-Methanol umkrystallisiert . Es bildet Nadeln vorn Schmp. 160-1620 
(vorher. Sint., Klarwerden bei 164O). 

5.271 mg Sbst.: 15.540 mg CO,, 3.540 mg H,O. 

Nach der alkalischen Verseifung wurde aus dem Benzoat das Athenyl- 
ostradiol vom Schmp. 148-150° zuriickgewonnen. [aID : +55.8O (in Dioxan). 
Der Mischschmp. mit IV gab keine Depression. 

Cs,H,,O,. Ber. C 80.56, H 7.51. Gef. C 80.40, H 7.51. 

Dioxy-athenyl-ostradiol, V. 
Eine Losung von 0.5 g I V  und 0.5 g Osmiumsaure in 50 ccm trocknem 

Ather wurde 5 Tage stehen gelassen. Dam wurde der ausgefallene Osmiun- 
ester abgesaugt, mit Ather gewaschen und zur Spaltung mit einer 'Liisung 
von 2 g Natriumsulfit in 50 ccm 70-proz. Alkohol 1/2 Stde. unter RiickfluB 
gekocht . Die Liisung wurde vom ausgeschiedenen Osmium-Niederschlag 
abzentrifugiert und der Niederschlag einmal mit Aurohol gewaschen. Die 
vereinigten alkoholischen Usungen wurden weitgehend eingeengt, mit Wasser 
verdiinnt und mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Der kherriickstand wurde 
aus Aceton-Benzin (Sdp. SOo) umkrystallisiert und lieferte das Glykol in 
Krystallen vom Schmp. 207-20B0. 

C,,HaSO,. Ber. C 72.24, H 8.49. Gef. C 72.34, H 8 57. 
5.327 mg Sbst.: 14.125 mg CO,, 4.080 mg H,O. 

Pregnen-in-o1-(17)-on-(3), VII. 
50 g 17-Athinyl-androsten-diol- (3.17) und 40 g Aluminium- 

isopropylat  wurden mit einem Gemisch von 2 1 Benzol und 1 1  trocknem 
Aceton 15 Stdn. bei einer Badtemperatur von 1100 unter RiickfluB gekocht. 
Die Reaktionslosung wurde in iiberschiissige verd. Schwefelsaure gegossen 
und nach Zugabe von reichlich Ather gut durchgeschuttelt, wobei sich das 
sehr schwer losliche Oxydationsprodukt zum grol3en l'eil bereits abschied 
und an der Trennungsschicht ansammelte. Die Atherlosung wurde ohne 
Riicksicht auf das auskrystallisierte Material mehrfacla mit Wasser gewaschen 
und darauf die Lijsung samt Krystallisat zur Trockne verdampft, zuletzt 
im Vakuum. Der Riickstand lieferte nach 3-maligem Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Alkohol (wobei das Chloroform weitgehend abgedampft 
wurde), Absaugen und Nachwaschen mit Alkohol 30 g reines Pregnen-in- 
ol-on vom a m p .  264-2660, [a],: +21.50 (in Dioxan). 

4.789 mg Sbst.: 14.150 rng CO,, 3.880 mg H,O. 
CI1H,,0,. Ber. C 80.72, H 9.03. Gef. C 80.60, H 9.07. 

10) Das Praparat enthielt moglicherweise etwas iithpl-ijstradiol. 



1032 Inhoffen,  . .  Logemann,  Hohlweg, Ser in i .  - .. .. [Jahig..71 

Aus der 1. Krystallisationsmutterlauge von VII laBt sich durch Ver- 
dampfen und Behandeln des Ruckstandes rnit Ather das nicht umgesetzte 
Ausgangsprodukt zuriickgewinnen. 

Semicarbazon von  VII: Eine Losung von 0.2 g VII in 7 ccm Benzol 
und 5 ccm Alkohol wurde mit einer filtriertenLosung aus 0.4 g Semicarbazid-  
hydrochlor id  und 0.6 g Natriumacetat 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. 
Das nach dem Anspritzen rnit Wasser erhaltene Semicarbazon wurde aus 
Aceton umkrystallisiert. Schmp. 230-231O (Zers.). 

4.551 mg Sbst.: 11.820 mg CO,, 3.450 mg H,O. - 3.008 mg Sbst.: 0.292 ccm N 
(21.5O, 753 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 71.50, H 8.45, N 11.38. Gef. C 71.04, H 8.50, N 11.15. 

17-~thenyl-androstendiol-(3.17), VIII. 
2 g reduzierter Nickelkatalysator nach R u p e  wurden in Isopropyl- 

alkohol rnit Wasserstoff gesattigt. Dann wurde eine Msung von 6g 
17 - A t  hi n y 1 - a n  d r  o s t e nd i  01- (3.17) in 150 ccm Methanol hinzugegeben. 
Die Hydrierung wurde unterbrochen, nachdem 5% Wasserstoff mehr als 
berehhnet .pufgenommen worden waren. Nach Abfiltrieren vom Katalysator 
wurde die $.,osti%g eingeengt, wobei die Athenylverbindung auskrystallisierte. 
Das Produkt wurde aus Methanol umkrystallisiert. Schmp. 183-1850, [.ID : 
-71.4O (in Dioxan). 

4.441 mg Sbst.: 12.915 mg CO,, 4.035 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 79.68, H 10.12. Gef. C 79.31, H 10.17. 

Pregnadien-o1-(17)-on-(3), IX. 
5 g VIII und 5.4 g Aluminiumisopropyla t  wurden rnit einem Ge- 

misch von 250 ccm Toluol und 41.1 ccm Cyclohexanon l Stde. zum schwachen 
Sieden erhitzt. Dann wurde die Reaktionslosung rnit Wasserdampf destilliert, 
der Ruckstand in Ather aufgenommen und die Atherlosung mit verd. Schwefel- 
saure, Sodalosung und Wasser gewaschen. Beim Eindampfen des Athers 
krystallisierte das Keton aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Ather schmolz 
das Produkt bei 142O. [aID: +77.6O (in Dioxan). 

5.242 mg Sbst.: 15.420 mg CO,, 4.470 mg H,O. 

Semicarbazon von  IX:  0.1 g I X  wurde rnit 0.5 g Semicarbaz id-  
a c e t a t  in 20 ccm Methanol 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser ausgefallt und aus waBrigem Aceton umkrystalli- 
siert. Schmp. 2230 (Zers.). 

4.579mg Sbst. : 11.810 mg CO,, 3.670 mg H,O. - 4.605 mg Sbst. : 0.437 ccm N (210. 
758 mm). 

CalH,,O,. Ber. C 80.20, H 9.61. Gef. C 80.26, H 9.54. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 71.12, H 8.94, N 11.31. Gef. C 70.52, H 8.99, N 10.98, 

Anhydroke ton  X. 
0.5 g VII wurden rnit 25 ccm 90-proz. Ameisensaure 2 Stdn. zum 

Sieden erhitzt, wobei sich die Wsung tief dunkelrbt farbte. Nach dem Bin- 
dampfen der %sung im Vak. wurde der Riickstand aus Methanol umkrystalli- 
siert (einmal unter Zusatz von Tierkohle). Das Anhydroketon wurde in pracht- 
vollen Nadeln erhalten. Schmp. 166O. Ausb. 0.2 g. 

4.886 mg Sbst.: 15.295 mg CO,, 3.90 mg H,O. 
CI,,H,,O. Ber. C 85.66, H 8.91. Gef. C 85.36, H 8.93. 




