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73. Adolf  B u t e n a n d t ,  Josef  S k h r n i d t - T h o r n 6  und T h i l o  WeiB: 
uber ein 16-Oxy-testosteron. 
-~lllheliii-Institutt fiir 13iocheinie, Berliti-IPahleni , 
(Eingeqangen am 25 Januar 1939.) 

Bei der Frau findet nian in den Produktionsstatten des Foltil;elliormon~ 
(Ovarien, Placenta) drei nahe miteinander \-erwandte oestrogene Wirk-  
s to f f e :  das Oes t rad io l  (I), das Oes t ron  (11) und das Oes t r io l  (111). die 
yualitativ die gleichen physiologischen Wirkungen entfalten, in quantitativer 
Hinsicht sich hingegen je nach der verm-endeten Testmethode betrachtlich 
voneinander iinterscheiden l) . Es sind Aiizeichen dafiir vorhanden, daW in1 
Organistnus ein wechselseitiger ffbergang zwischen den drei Wirkstofftypen 
erfolgt 2, , die physiologisclie Eedeutung c lke r  Beziehungen kt noch unhekannt 

Ini Gebiet der niannl ichen Horn)  ( ~ : ? e  entspricht das aus Hoden isolierte 
'I' e 5 t o  b t e r o n (IV) dem Oestradiol, sein ebenfalls hoch \I irksanies Oxy- 
dationsprodukt Androstendion (V; drrn Oestron. Ein Xnalogon des 
Oestriols ist in der Atidro~teron-GrupI,e hisher nicht heobachtet oder darge- 
5tellt worden. In1 Rahnien unserer Vtr  wche uber die stoffwechselphysiolo- 
gischen Beziehungen der T(eimdriisenhormo~1e 3, zueinander schien tins die 
Kenntnis eines entspi-echenden Crlj-kolq I on Interesse, und 1% ii- hallen daher 

I) Zusaninienfassung J Schinidt- '1 home, Erg d. Physiol. 49, 192 ;1937,, 
M' W. Wester fe ld ,  S A T h a y r r ,  U W' Mae C'orquodale u E. 1 Daisy, Journ 
biol Chem 126, 1S1, 195 119381 

W. W. Wcstcr fe ld  11. li A. U o i s : ,  Ann intern Mcd It ,  267 1937 C I, 
348 119381. C, Pincus u. P. .a Z a h l ,  journ gen Physiol 20 S i Q  rlO3i- C 1937 IT. 
333i  $1 \erg1 41iyrvi- Chein 31 4Q1 I Q 3 X  
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nach Wegen zur llarstellntig eines 16-Oxy- tes tos te rons  (VI) gesucht. 
I m  folgenden heschreiben wir die Oberfuhrung des 1)ehydro-androsterons in 
ein 16-Osy-testosteron unter I'erwendung von Kondensationsreaktionen, die 
das Dehydro-androsteron in der 16-Stellung niit Ketonen eingeht. 

Behanclelt man' Dehydro-andros te ron  (VII)  (oder sein Acetat) in 
atherischer Losung in Gegenwart von Natriuiii oder Nati iunlnmid niit Ketonen 
(Aceton, Methyl-athyl-keton, Methyl-propyl-keton), so findet unter Wasser- 
mstritt eine Kondensation der Reaktioiisteilnehiiier x u  N, /3 -ungesa t  t i g t en  
Ke tonen  der Vorinel VIII s t a t t ;  in ihnen ist die 17-standige Carbonyl- 
gruppe aus sterischen Griinden riicht niit Ketonreagenzien nachweisbar. Als 
hesonders giinstig erwies sich die I inisetzung des  l l ehydro -andro  
s t e rons  iiiit Me thy l - a thy l -ke ton ,  die in guter Ausbeute zti den1 Konden- 
sationsprodukt IX voni Schmp. 176O fiihrte, das ein Absorptionsmaximum 
bei 245 nip (in Ather) aufweist (s. Abbild.) und fiir den folgenden Abban 
Verwendung fand: 
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Das Kondensationsprodukt IX wurde nach Schutz drr Hydroxylgruppe 
durch Acetylierung und der A5-standigen Doppelbindung durch Addition 
von Rrom in Chloroformlosung mit Ozon behandelt. Die Aufarbeitung der 
Reaktionslosung durch reduktive Spaltung mit Zink-Xisessig fiihrte - neben 
der leicht in ihr An h y d r i d uherzufuhrenden D i - 
ca rbonsaure  (S) - zu einem 3-Acetoxy-  
andros ten-on-o l ,  C,,H,,O, (XII), vom Schmp 
192O. Es laBt sich zuin freien Andros ten-on-  
diol  (Schnip. 197O) verseifen, das durch die Dar- 
stellung des Diace ta t s  und des Oxims in seiner 
Konstitution gesichert wurde. Die Eiitstehung des 
3 -Ace t oxy  - a nd  r o s t en-  on- 01s (XII) findet ilire 
Erklarung durch eine bei der Spaltung des Ozonids 
niit Zink und Eisessig gleichzeitig erfolgende par- 
tielle Reduktion des interinediar auftretenden 
a-Diketons (XI) zum a-Oxy-keton. Die relative 
Lage der Oxy- und Keto-Gruppe in XI1 zu- 
einander ist unsicher. 

Im 3-Acetoxy - andros t en  - on - 01 (XII') 
laBt sich unter l'erwendung von Nickel-Kataly- 
sator nach Raney  und Essigester als Losungs- 
mittel die Carbonylgruppe ziir sekundaren Alko- 
holgruppe hydrieren. Das auf diese Weise erhklt- 
liche 3 -Ace t o xy - a n d r  o s t e nd i  ol  - (16 17) (XIII) 
(Schmp 179O) wurde zum freien Andros ten-  
t riol- (3.16.17) (XIV) verseift, das bei 273O bis 
275" schmilzt und ein gut krystallisiertes T r i a c e t a't 
liefert Das Androstentriol (XIV) geht hei der Be- 
handlung niit Aceton und Salzsaure in ein Ace- 
ton id  (XV) vom Schnip. 163-164O uber, daraus 
ist zu folgern, da13 die beiden Hydroxylgruppen 
an den Kohlenstoffatomen 16 und 17 sich zu- 
einander in cis-Stellung befinden. Durch die 
Acetonierung wurde zugleich ein Schutz der Glykol- 
Gruppe bei der anschlieoenden Oxydation des 
.hdrosten-triols zum 16-Oxy-testosteron erreicht 
1)as Acetonid (XY) des Androsten-triols geht bei 
der Behandlung mit ~luniiiiium-isopropylat in Ge- 
genwart von Cycl~hexanon~) in das Acetoni  d (XVI) 
d e 5 3 6- Oxy - t es  t os  t e r o ns  (Schmp. 183-1840) 
uber, aus dem durch Spaltung mit Essigsaure in 
1)ioxan-Losungdas freie 16-Ox-v-testosteron(\'I) 
erhalten wurde 

??.A 
Absorption in1 Vltraviolett. 

16 - O x y  - t e s t o  - 
s t c r o i i  (VI) in  
Wasser. 
I< on fit. n s at i 011s - 
p r o d u k t  des De- 
hydro- androsterom 
mit Xethyl-athyl- 
keton (IX) in Ather. 

- - - _  

IZxtinktionskoeffizient 

81 = Mol.-(;ew ; c = Kori- 
zeritratiori in g / l ;  d = 

Schichtdicke in C D I .  

I h s  auf dieseni Wege dargestellte l h  - Ox y - t e s t o s t e r o ii ist in heiiktnn 
Wasser gut liislich und Iaflt sich aus Wasser unikrystallisieren; es zeigt den 
Schmp. 172-173O und in wahiger 1,iisung ein atich fiir 'l'estosteron charak- 
teristisches -~~sorptionsmal;inluni bei 250 mp (s. Xbhild.). Sein 1)i a c e t a t  
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bildet feine Nadeln vom Schmp. 199O. Uber die sterische Lage der Hydroxyl- 
gruppe am Kohlenstoffatom 17 zur benachbarten angularen Methylgruppe 
lafit sich nach den bisherigen Versuchen keine Aussage machen. Es ist dahel- 
unbekannt, ob sich das vorstehend beschriebene 16-Oxy-testosteron von den1 
natiirlichen Testosteron (,,17-trans-Testosteron" nach Ruzicka5))  oder von 
dem physiologisch geringer wirksamen 1 7-iso-Testosteron (,,17-cis-Testo- 
steron" nach Ruzicka5))  ableitet. 

P h y s i o 1 o g i s c he  P r ii f u n g. 
(Ausgefiihrt von Frl. D. von  Dres le r  und Frl. U. Meinerts.) 

Die physiologische Priifung der beschriebenen 16-Oxyderivate der Andro- 
steron-Gruppe fiihrte zu einem bemerkenswerten Ergebnis. Es kann als 
sicher gelten, daB die Einf i ihrung einer  Hydroxy lg ruppe  i n  die  
16-Str l lung e ine  sehr  s t a r k e  Abnahme der  niannl ichen Hormon-  
wirkung zur  Folge h a t .  So ist das Sndrostentriol-(3.16.17) ( X Y \  
in den1 sehr empfindlichen FuB g ange r-Test bei direkter Aufpinselung einer 
iiligen I,tisung auf den Hahnenkamm iroch mit einer Gahe von 5 x 100 -: 
wirkungslos , entsprechend negativ erwies sich die gleiche Gabe des uni 
2 Wasserstoffatome armeren Androsten-on-diols  vom Schnip. 197O. Das 
16-Oxy-testosteron (VI) hewirkt in dieseni Test erst mit 5 x300 y das dei- 
,,Einheit" zugeschriebene Wachstum der Kammflache urn 3094. Sfit 8 x 1 mg 
ruft es noch keinen Wachstumseffekt an der Vesiculardriise infantiler Ratten- 
mannchen hervor. Es ergibt sich folgender Vergleich . 

W i r k  uti g e  ii i tr: 1" II 13 g B  nge r - 
ilj-Xndrosteii-c~ol-(3.17) . . . . . . . . . . . . . .  5 x 5 y 30 7; Wachstuu: 
il"-Androsten-triol-(3.16.1 i J . . . . . . . . . . .  .i x 100 -: unwirksalu ,. 1 estosteron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 x 1 y 30 Wachstutn 
3 6-Oxy-testosteron . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 x 300 -; 30 3.I Wachstmn 

I)a die Konfiguration der neuen 16-Oxy-Derivate am C,, nicht gesichert 
ist, inuB man mit der Moglichkeit rechnen, dafi die aus der vorstehenden 
Tafel ersichtliche relative Abnahme der mannlichen Wirksamkeit nicht nul- 
durch die Einfiihrung der 16-standigen Hydroxylgruppe hedingt ist, sondern 
zu einem Teil auch auf einer Bnderung der raurnlichen Anordnung der 
1 7-standigen Hydroxylgruppe beruht . ErfahruiigsgeniaB liegt j edoch der 
EinfluB der Ronfiguration am C,, auf die physiologische Wirksamkeit weit 
unter den hier beobachteten Wirk~amkeitsabnahmen~). 

Uberrascht hat das Ergebnis der Auswertung im Allen-Doisy-Test 
auf weibliche Hormonwirkung. Sowohl das Andr  os t e n -  t r iol- (3.16.17) 
(XIV), als auch das 16-Oxy- tes tos te ron  (VI) losen an der kastrierten 
weiblichen Maus Vollbrunst aus und enveisen sich als o e s t r o g en  e Wi  r k - 
s t 0 f f e. Aus Mange1 an Material konnte die Auswertung des And r o s t e ti - 
t r iols-  (3.16.17) nicht bis zur endgiiltigen Festlegung der ,,Einheit" diirch- 
gefiihrt werden, jedoch ist sicher, daW die Verabreichung von 4x500-; {in 
waliriger Losung) hei 83.4 "/" der Versuchstiere Vollbrunst ausliist. 16 - 0 x y  
t e s tos t e ron  bringt niit 4 x 5 0 0 y  in iiliger Liisung das Schollenstadiuni a n  



einem Drittel der Versuchstiere hervor; da Tes tos te ron  noch mit 4 x5OOy 
unter gleichen Bedingungen ohne physiologische Wirksamkeit ist und den fiir 
16-Ox~7-testosteron ermittelten Effekt erst nach Verabfolgtmg von 6 >< 2 mg 
ausliist, deuten diese Befunde darauf hin, daB im vorliegenden Fall der E i n -  
t r i t t  e iner  Hydroxv lg ruppe  i n  d ie  16-Stellung eine Erhohung  
rler oestrogenen I'otenzen m r  Folge hat. 

Wir danken der Deutschen  Forschungsgenieinschaft  und der 
Schering A.-G., Berlin, fur die Unterstiitzung dieser Untersuchung. Die 
Absorptionsmessungen wurden von Hrn. Dr. D annenberg  durchgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche 6). 

1) K o n d e n s a t  i o n d e s D e h y d r o - and  r o s t e r o n R mi  t Met  11 J. 1 - a t  b y 1 - 
keton.  

30 g Dehydro-andros te ron-ace ta t  werden in 130 ccm Methyl -  
a thy l -ke ton  und 100 ccm Athe r  geliist und langsam zu 30 g Natrium') 
und 100 ccm a t h e r  zulaufen gelassen, die sich in einem Kolben mit RiickfluB- 
kiihler befinden. Nach Beendigung der Reaktion tvird noch 1 Stde aiif den1 
Wasserbade erhitzt, wobei sich die vorher triibe Losung gelb farbt und galled- 
artig erstarrt. Nach dem Abkiihlen werden allmahlich 70 ccm Eisessig und 
anschliefiend so vie1 Wasser hinzugefiigt, da13 sich das abgeschiedene Natrium- 
acetat wieder lost. Die atherische Schicht wird mit lk'asser, Natronlauge mld 
nochmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vak. Toni I,iisungsmittel 
befreit; es hinterbleibt ein gelbes 01, das nur schwer zur Mrystallisation zu 
bringen ist. Zur weiteren Reinigung wird es in 240 ccm Athano l  gelost und 
nach Hinzufiigen von 90 g Girard-Reagens T, 12 ccm Wasser  und 12 ccni 
Eisessig 1 Stde. unter RiickfluW gekocht. Danach wird in 4 1 Wasser 
gegossen und mehrmals ausgeathert ; die atherische Losung liefert nach dem 
Waschen, Trocknen und Eindampfen ein hellgelbes 01, das beim Abkiihlen 
in Blattchen krystallisiert. Rohausb. 10.1 g. Zur Analyse wurde aus Alkohot 
und zuletzt ails Essigester unikrystallisiert und so das K o n d e n s a t  i on s - 
pro du k t TX des unveresterten Dehydro-androsterons in prismatischen 
Nadeln vom Schmp. 17G0 erhalten. Absorptionsmaximum in Ather. 245 mp, 
E~~~ = 12800 (s. Abbild.). 

4.224 mg Sbst.: 12.465 mg CO,, 3.770 mg H,O 
C,,H,,O,. Rer. C 80.65, H 10.01. Gef C 80.53, H 9.99 

2) Ace t y l i  e r II n g d e 5 K o n d e n s a t i o ns  p r o du k t e 5 

10 g des vorstehend beschriebenen Kondensa t ionsp roduk tes  IX 
werden mit 25 ccm Ess igsaure-anhydr id  10 Min. unter Riickflulj gekocht. 
Zur heiWen Losung la& man so vie1 Wasser zuflieBen, daB eine Triibung 
entsteht. Der sich langsam ausscheidende Xrystallbrei wird scharf abgesaugt 
und n i t  vie1 Wasser nachgewaschen. Nach inehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Bthanol wurden Nadeln vom Schmp. 145--155O erhalten. Ausb. 80 '?A, I 

*) Alle Schmelzpunkte sin6 unkorrigiert. 
'i An Stelle von Natriurn ist auch Natriumamid verwendbar. 
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Im Schmelzpunktsmikroskop sind 2 Fornien zu erkennen, Rlattchen voni 
Schmp. 14S0 und Nadeln vom Schmp. 156O. 

-C 918 mg Sbst 14 105 nig CO,, 4 100 nig €I,O 
C,,H,,O, Ber C 78 08, H 9 44 ( k f  c' 78 27 H 9 33 

3)  Die Spa l tung  des  Kondensa t ionsproduktes  niit Ozon. 
7.5 g Ace ta t  des Kondensa t ionsp roduk tes  IX werdeii in 200 ccni 

reinem Chloroform gelost und langsani unter LJnischiitteln mit einer Liisung 
von 1.0 ccm Brom in 75 ccm Chloroform versetzt. Nach Entfarbung der 
Losung werden nacheinander je 40 ccni der Gesamtlosung (-1 g) 7 Min. mit 
einem starken Ozon-Strom (-6 06) hehandelt. Danach wird das Chloroform 
durch fjberleiten eines Luftstromes ahgeblasen und das zuriickhleibende gelbe 
Oxydationsprodukt durch 15 Xin. langes Kochen mit je 15 ccni Eisessig 
und 1 g Zinks taub  gespalten. Die voni Zinkstaub ahfiltrierten, niit Wasser 
gefallten Einzelansatze werden vereinigt und ausgeathert. 

Die atherische Losung (a) wird mehrmals niit Wasser, dann niit verd. 
Natronlauge und zuletzt wieder niit Wasser gewaschen. SBuert man die 
gesammelten Waschwasser (b) mit Schwefelsaure an, so falit ein weiI3er Niecler- 
schlag, der sich als das bei der Ozonisation zii 75 o/o entstandene Aceta t  der  
I l i carbonsaure  (X) erweist. Es schniilzt nach deni I'niliisen atis Aketon- 
Jlssigester bei 251° unter Zersetzung (Sinterung al) 23.5"). 

4.901 nig Sbst.: 12.035 riig CO,, 3.730 trig H,O. 

S aurea i ihydr id :  Bei Behandlung des Dicarborisaure-acetats riiit Pyridin-Essig- 
saureanhydrid in der Kalte geht es in dns Siiurennhydrid iiber, das nus Xethanol in 
Xadeln roin Schmp. 186" krystallisiert. 

C,,H&,. Ber. C 66.64, H 7.99. Gef. C 66.98, 1-1 8.52 

2.198 mg Sbst.: 5.605 ing CC),, 1.510 iiig H,O. 

Die atheriselie Losung (a) der Neutralanteile wircl getrocknet und ein- 
gedanipft. Das zuriickbleibende gelbliche, nicht krgstallisierende cjl wird niit 
2 g Girard-Reagens T in alkoholischer, schwarh essigsaurer Liisung 1 Stde. 
gekocht, in Wasser gegossen und ausgeathert. 1)ie w5Brige Schicht liefert 
durch i4nsaiuern iiiit 1-12. Schwefelsaure 880 mg Ketonanteile, die aus Methanol 
in Nadeln voin Schmp. 1920 erhalten werden. Nach der Analyse handelt es 
sich tini ein 3 -Ace t oxy - a n  dros  t en -01- on (XI) init 1 Mol. Krystallwasser. 

0.844 nig Sbst. : 2.135 mg CO,, 0.660 xng H,O. 

Die Verseif ~ i i i g  des 3-Acetoxy-androsten-01-ons dwch Erwiirmen tiiit 4-proz. 
methylalkohol. Kalilange ergibt das freie Xiidros tenon-d io l ,  das. aus Dioxan-N-asser 
urngelijst, einen Sclimp. yon 197O zeigte. 

Diace t  a t :  Mit Ppridiii-~ssigsaureanliydrid in der Kiilte liefert tlas 3-Acetoxy- 
androsteii-ol-on eiri D i a c e t a t ,  das ausdthanol in Xatlelii ~ ~ 3 1 1 1  Schirip. 123" krpstallisiert. 

4.001 mg Sbst.: 30.385 iiig CO,, 2.940 nig H 2 0 .  
C23H3205. Ber. (1 71.11, 1-1 8.30. C k f .  C 7 O . X .  13 S.22. 

Oxim: Bei der TTitisctzung mit t I y d r o x y l a ~ i i i n a c c t a t  Ijildet tlas 3-Acetoxy- 
androsten-01-on ein gut krystallisierendes Oxini, das aus verd. .%lkohol in kleinen Rliittclien 
vom Schnip. 244O (unt. Zers.) erhalten wird. 

3.689 mg Sbst.: 9.440 nig CO,, 2.820 ing 11,O. - -  3 2.3 i n g  SLst.: 0.115 ccni S 
(21.5O, 746 mni). 

C,,H2a05. Ber. C 69.98, H 7.83. Gef. C 69.59, H 7.6'1. 

C21H3004.H,0. Iler. C 69.20, H 8.85. Gef. C 69.03, I-I 8.75 

C,,H,,O,N. Rer. C 69.78, I1 8.65, N 3.88. (:ef. C 00.81, IH 8.5.5. S 4.06. 



Nr. 2/1939] uber ein iG-Oxy-feato.steron. 423 

4) H y d r i e r u n g d e s 3 -Ace t o x y - and r o s t e n - o n - o 1 s (XII) . 
650 mg 3-Acetoxy-androsten-011-01 (SII) werden in 50 ccni Essig- 

ester gelost und iuit RaneyNickel als Katalysator 4 Stdn. (bis ziir Beendigung 
der Wasserstoffaufnahme) hydriert. Die Liisung wird filtriert untl eingedampft. 
Der Brystalline Ruckstand wird aus Methanol unigelost und liefert 490 nig 
3 -Ace t oxy  - a n d  r os  t eiidiol- (1 6.17) (XIII), das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Methanol in Blattchen voni Schnip. 179O erhalten wurde. 
Durch Acetylierung niit Pyridin-Eisessig in der Kalte wurden aus 40 nig 
Ausgangsstoff 25 mg eines aus Methanol in grofien Buscheln krystallisierenden 
Tr i ace t a t e s  vom Schmp. 224----2260 dargestellt. 

4.302 rng Sbst. : 10.960 nig CO,, 3.220 nig H,O. 
C,,H,,O,. 

5) 1; e r sei fix rig des 3 -Ace t o x J- - a ndr  o s t e n d i o 1 s - ( I  0.17) : 

Rer. C 69.42, H 8.39. Gef. C 69.51, H S.3S.  

An d r o s t en  - t r i o  1 - (3.16.17) (XI\'). 
450 nig 3-Acetosy-androstendiol- (16.17) vom Schnip. 179O werden 

1iz Stcle. miter RiickfluU init 4-proz. ni e t h y 1 a1 k o h o l i  s c he  I- I.: a 1 i 1 a 11 g e 
gekocht. Schon wahrend des Kochens fallt das in allen Losungsmitteln schw-er 
liisliche Andros ten- t r io l -  (3.16.17) (XI;) aus. Rohausb. 390 rng. 13s 
lost sich etwas in heiDem Pyridin, Eisessig und Wasser ; ails Pyridin-Wasser 
wurde es in kleineii Nadelchen voni Schnip. 273---275O erhalten. 

5.310 m y  Sbst. : 14.350 mg CO,, 4.720 ~ n g  I%&. 
C,,H,,O,. Der. C 74.45, H 9.86. (:ef. C 73.75, H c).95. 

6) K o nd  e n s a t  i o n de  s And r o s t e 11 - t r i o  1 s - (3.16.17) ni i t -1 c e t o t i .  

385 mg Andros ten- t r io1  (XIV) werden zu 40 ccm Xceton gegeben, 
das 1% Salzsaure  enthalt. Es wird hei Zimmertemperatur so lange ge- 
schiittelt, bis sich alles gelost hat. Die Losung wird in Wasser gegossen, nach 
anfanglicher Triibung krystallisiert das Acetonid (XV) aus. t.;s wirtl abfiltriert. 
mit vie1 Wasser gewaschen und durcli I:mliisen aus Methanoi gereinigt. Nadeln 
voni Schinp. 163-164O. Ausb. 350 mg. 

3.492 mg Sbst.: 9.730 ing CO,, 3.080 my H,O 
C,,H,40,. Rer. C 76.24, €I 9 80. ( k f .  C 76.04, H 9 . S T  

7) 0 s y d a t  i o n d e s An d r o s t e n t r i o 1 - (3.1 6.17) - a c e t o  n i d s (XV) . 
350 mg Acetonid X'lr werden in 8 ccm Cyclohexanon geliist. Dani 

fiigt man eine Losung von 385 mg reinen, kurz vorher iiii Vak. destil-- 
lierten Aluminiumisopropyla ts  in 18 ccm Toluol. Es wird 1. Stde. tinter 
KiickfluB gekocht und nach dem Abkiihlen in Wasser gegossen. Die 
Suspension wird ausgeathert, der Ather mit 2-n. Salzsaure 2-ma1 ausgeschiittelt 
und mit Wasser gut nachgewaschen. Der nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbliebene Ruckstand wird zur Entfernung des restlichen Cyclohexanons 
riiit Wasserdanipf destilliert ; die waBrige Liisung wird wiederum ausgeathert, 
(lie iitherische Losung getrocknet und im Vak. vom 1,osungsinittel befreit . 
Der krj-stnlline Ruckstand (220 mg) wird aus Methanol umgelost. Schmp. 
183- 184O. Es liegt das Acetonid X V I  des  16-Oxy-testosterons vor. 
.~)sorl)tionsniaxiniuni in Ather: 233 mp, E~~~ = 17400. 

4.956 nig Sbst. : 13.825 mg CO,, 4.150 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 76.70, H 9.36. Get'. C 76.12, H 9.37. 
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8) 16 - 0 xy-  t e s t o s t e r on  (VI) 
200 mg des vorstehend beschriebenen Acetonids  XYI werden 2 Stdii 

unter Riickflufi mit 7 ccni Dioxati, 7 ccm Wasser  und 7 ccm TCisessig 
gekocht Danach wird die Losung im \Talc eingedampft, nochmals mit Wasser 
versetzt und wieder im Yak. ziir 'I'rockne gebracht. 13s hinterbleibt das 
36-Oxy-testosteron (YI) als krystalliner Hiiclrstand, der sich in vie1 heiljeni 
Wasser auflost tmd beini Abkuhleti wieder ausfallt E s  mird abfiltriert und 
ails heifiem Wasser unikrystallisiert hish 1 20 ing feiner Blattchen votn 
Schmp. 172-173O. ~~bsorptionsma2iiizi~im in Nethanol 1)ei 240 mF, E? ,,, - 
16600; in Wasser bei 250 nip. E~~~ -- 10400 (s  Ahbild.) 

2 195 m g  Sbst.: 6.000 mg CO, 1 R90 tiig II,O 

.I c e t  R t 
CI,H,,O,. Ber C 74 9h H 9 27 Gef C 71 GO, H 9.64 

16-Oxy-testosteron befert bei der 15ehandlung mit Essigsaure-anhyclrici 
111 1'4 ridiri eiu r) i a c e t a t Es kt pstallisiert aus JIetlianol in feinen Nadelclieti rani 

Schmp 1 9 9  
4 130 trig CO, 1.230 mg H 2 0  1 586 trig Sbst 

C,,H,,O, ner C 71 I1 H 8 30 Gef C 71 00 H 8 6 h  

0) KO ntle n z a t i o 11 des 1 ) e h \ y i l  r 1 1  -a 11 d r o s  t e r o 11 > nii t Ace t o n 
Nach dei Linter 1) gegebenen i-orschrift laBt sich L)ehvdro-androsteron 

aiich mit Ace t o n lrondensieren Das Kondensationsprodukt (VIII, 
R = R' = CH,) hildet aus alkoholischer 1,tjsting lange verfilzte Nadeln m t n  
Schmp. 223O. 

4 948 mg Sbst: 14.520 mg CO,. 4 290 mg H,O 

Xcet a t  Das durch 10 Min lamges Kochen in Essigsaure-anhydnd erhaltene 
9 c e t a t des Acetonkondensationsprodukte.; krystallisiert am Alkohol in Naileln vom 
Schmp 1890 

C,,H,,O, Ber C 80 44, H 9 82 Gef C 80 08, H 9.70 

4591 mg Sbst . 13 04.5 mg CO, 3 800 mg H,O 
C,,H,,O, Ber C 77 62 H 9 25 Gef C 77 48 €1 9 26 

74. Adolf Butenandt und Josef Paland: Uber ein krystallisiertes 
Peroxyd des a5.7 -Androstadien-diole(3.17). 

,Am d Kaiser-~-ilhelni-Institut fur Biochemie, Berlin-Dahlem 

Bei der weiteren Charakterisierung des voti iinb dargestellten 15.' - 

Androstadien-diols-  (3.17) l), das in seinen cheniischenl) und photochenii- 
schen2) Eigenschaften eine interessante Reziehung zu den Keimdruseri- 
hormonen einerseits und den Provitaminen D andererseits anfweist, fanden 
wir, daB es ebenso wie Ergosterin 3) ,  7 - Dehydro- cholesterin4) und 

(Eingegarigen am 25 Januar 1939 I 

l) A B u t e n a n d t ,  E Hausmann u J P a l a n d ,  1% 71 1316 r7938' 
2, K. D i m r o t h  u J Pa land  B 72, 187 [1939]. 
7 A Windaiis 11 H R r u n k e n ,  A 460, 227 [1928 
4, F r  Schenck  K B u c h h o l z  u 0 Wiese ,  B 69, 2696 j1936; 




