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Wie man sieht, gaben die krystallisierten EisenIII-hydroxyde keine 
Benzidinblauraktion, wohl aber, in der Intensitat allerdings abgestuft, die 
aus ihnen hergestellten aktiven Oxyde (Prap. 4 und 6). Das amorphe EisenIII- 
oxydhydrat sowie das aus ihm bei 150O hergestellte Produkt gaben eine 
intensive Blaufarbung. Vielleicht hangt dieses VerhaIten mit seinem Aufbau 
zusammen, da kiirzlich festgestellt wurde, da13 amorphes EisenIII-oxydhydrat 
zum grobten Teil als grol3oberflachiges amorphes EisenIII-oxyd zu be- 
trachten seill). 

Da die Eisenoxyde 7 und 8 sowie u. U. auch 4 und 6 ini Rost enthalten 
sein konnen, ist der Nachweis von  B lu t  mi t  Benzidin bei  Gegenwart  
von R o s t  n i ch t  e inwandfrei .  

271. Adolf Butenandt, Luigi Mamoli und Alex Heusner: 
Al6-uZZo -Pregnen-dion- (3.20). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biocheniie, Berlin-Dahlem. ; 
(ICingegangen am 19. Juli 1939.) 

Versuche zur Darstellung von Ale-einfach-ungesattigten Derivaten der 
Pregnanreihe sind bereits vor langerer Zeit von uns angekundigt worden'). 
Nachdem I,.-W. Masch2) in unserem Arbeitskreis das A16-Pregnen-dion- 
(3.20) (Schmp. 196O; [a]:: + 840 in CHC1,) (111) aus Pregnandio l  (I) iiber 
das 17-Brom-pregnan-01- (3)-on-(20) (11) als Zwischenprodukt dar- 
stellen konnte, beschreiben wir in der vorliegenden Mitteilung einen Weg 
zur Bereitung des h16-alZo-Pregnen-dions- (3.20) (VIII)  ails Androsteron. 

Andros t e ron -ace ta t  (IV) la& sich mit Kaliumcyanid in Eisessig- 
losung zn seinem 17-Cyanhydrin (V) umsetzen3). In Analogie znm Ver- 
halten des aus Dehydroandrosteron-acetat darstellbaren h5-ungesattigten 
17-Cyanhydrins 4, spaltet auch das vorliegende Derivat (V) des Androsterons 
beim Erwarnien rnit Pyridin und Phosphoroxychlorid 1 Mol. Wasser ah und 
geht in das Al6-ungesattigte Acetoxy-n i t r i l  VI voni Schnip. 1980 
iiber. Setzt man dieses Nitril mit Methylmagnesiumbromid in atherischer 
Losung um, so gelangt man zum Al6-epi-aZEo-Yregneno1-(3)-on- (20) (VII), 

l o )  Das verwendete Benzidin war von X e r c k ,  das Bariuniperoxyd enthiilt. Nach 
der von M e r  c k beigegebenen Vorschrift wurde die Keaktionslbsung angesetzt. 

11) 0. Glemser ,  Ztschr. Dlektrochexn. 44, 341 119381 
l) A. B u t e n a n d t  u. I,. Mamoli ,  B. 68, 1S53 [1935]. 
,) L.-U'. Masch,  fiber Rromierungen in der Pregnanreihe. Dissertat. Ilanzig 1938. 
") vergl. S .  K u w a d a  u. 31. Miyasaka ,  C. 1939 I, 1372. 
") A. B u t e n a n d t  u. J .  Schmidt -Tl io tne ,  R .  71,  1487 [1938j. 
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das bei 2260 schmilzt, eine opt. Drehung von [a]:: + 54O (in Chloroform) 
zeigt und ein gut krystallisiertes Monoace ta t  liefert. 

7% 7% 7% 
,\A 

Yo 

/\I/\/ ~ - /\'/\/-- 

CHOH co 

pcBr+ 1~ 

/\/\ 
I +  

111. 
C j K  
I 

i I 
HO /\/y II 0 A/H\/ 

J /H\/ I. 
0 C i N  

/ \ I / \  
I OH 

H O  r/-- 
A)\ (\I/) --f I 

/\ /\/ - /\I / \ /  -+ 
/\I/\/--- 

AcO' AcO ...-.\/l,/l a 1- AcO," 

LaWt man auf das ungesattigte Oxy- 
keton VII  in der Kalte Chromsaure in Eis- Ih78' 
essiglosung einwirken, so wird die 3-standige 
Hydroxylgruppe dehydriert, ohne daB die .$ 

a, P-ungesattigte Keton-Gruppierung am Fiinf- 2 
ring angegriffen wird. Das auf diese Weise .$ 
erhaltliche A16-aZZo - Pregnendion  (VIII) $ 
zeigt einen Schmelzpunkt von 205--20S0, 8 
eine Drehung [XI:: + 72O (in Chloroform) ,$ 

Die A16-ungesattigten 20-0x0-Derivate It der Pregnanreihe zeigen nach den von 
H. Dannenberg  durchgefiihrten Messungen 
eine Hauptabsorption bei 234 mp (in bther) ; 
der molare Extinktionskoeffizient liegt urn 
E = 9500. Dieser GesetzmaiBigkeit fiigen 
sich auch die in vorliegender Mitteilung be- 
schriebenen A16-ungesattigten Pregnenketone pi a - gn ol on 
VII  und VIII  ein. In der Abbild. ist die Ab- 
sorptionskurve des Al6-epi-allo-Pregnen-01- 

( 3 )  -ons- (20) (VII) als Typus wiedergegeben. c . d  I 

Beziehung zum Progesteron aufweist, wurde 

-? 
8 

und liefert ein Dioxim. $ 

Ultraviolett - Absorption des 

(1'11) in Ather. 

E = M log 1 0  cm-1 

Da das A16-allo-Pregnendion eine nahe 31 = M ~ ~ , . G ~ ~ ~ ~ ,  = K ~ ~ ~ .  in gll, 
d = Schichtdicke in cm. 
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es von UT. H o h l w e g  ini Hauptlaboratoritim der S c h e r i n g  A.-G. auf seine 
Jlhysiologische LVirkung im Corner -  Clauberg-Test  am infantilen Kanin- 
chen gepruft ; es erwies sich init 5 mg als physiologisch unw-irksam. 

Tler D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  und der S c h e r i n g  A,-(;., 
Berlin, danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. 

Beschreibung der Versuche. 
%; ass e I- a h s p a 1 t 11 n g a u s d e in C y a n h y d r i n d e s 

A n d r o s t e r o n - a c e t a t  s. 
4.85 g A n d r o s t e r o n - a c e t a t  wurden in 60 ccin Alkohol  gelost, mit. 

5 g R a l i u m c y a n i d  und 5 ccni Eisess ig  versetzt und 30 Min. ge- 
kocht. Dann wurde die Keaktionslosung unter Ruhren in Eiswasser getropft 
und das ausgefallene Cyanhydrin abfiltriert. 5.049 g des Rohproduktes, das 
aus Essigester in Nadeln voni Zers.-Pkt. 192O erhalten werden kann, wurden 
direkt weiterverarbeitet und nach dem 'L'rocknen iiiit 50 ccni trocknem 
P y r i d i n  und 12 ccni P h o s p h o r o x y c h l o r i d  10 Min. gekocht. Die dunkrl 
gefarbte Losung wurde atigekiihlt und tropfenweise in Eiswasser gegossen, 
dein die zur Bindung des Pyridins notwendige Menge Salzsaure zugefiigt 
worden war. Das Was s e r ab  sp  a l t  ungsp r o d u k t Y i  des Androsteron- 
acetat-cyanhydrins fie1 in hellhraunen Flocken aus, die sich nach einiger 
Zeit absaugen liel3en. Der reine Stoff krystallisiert aus Essigester in f a r b  
loseii Nadeln, die bei 3 98---200° schmelzen (Beohachtung iin Mikroschnielz- 
punktsapparat nach Kof le r ) .  

5.070 ing Sbst.: 14.31.5 mg CO,, 4.150 irig H,O. ~~ - 2.908 irig Sbst. : 0.107 ccm ?\: 
(270, 742 111I11). 

C22F13,02X. Rer. C 77.38, H 9 15, N 4.10. (kf. C 77.0.5, €1 9.7f7, S 3.97. 

AL6-epi-nEZo-P r e g n e n  01- ( 3 )  -on-  (20) (YiI )  . 
Zu 2.5 g Magnes ium uiid 15 ccm absol. A t h e r ,  den] eiii kleiner Joti- 

krystall zugegeberi war, wurde unter Ail3enkiihlung N e t h p l b r o m i d  all- 
niahlich hinzugefiigt. l!m die Losung des Metalles zii vervollstandigen, wurde 
das Reaktionsgemisch zuin SchluB der Vnisetzung 15 Min. auf den1 Wasser- 
bad zuiri Sieden erhitzt, dann mit 900 mg in 50 ccin absol. .kther gelosteni 
N i t r i l  1-i versetzt und unter RiickfluW 30 Stdii. gekocht. Danach 
wurden unter AuBenkuhlung tropfenweise 40 ccm Eisessig und 25 ccm Wasser 
hinzugefiigt. Nach dein Verdampfcn des Athers wurde die warnie Losung 
vorsichtig init Wasser bis zur leichten Triibung verdunnt, noch l;'q Stde. ge- 
kocht und in Wasser gegossen. Das aasgefallene Reaktionsprodukt wurde 
abfiltriert und aus verd. FGsessig umkrystallisiert : 450 mg Rohprodukt vom 
Schmp. 223O, das durch Umlosen aus verd. Dioxan einen konstanten Schnip. 
yon 226O (unkorr.) zeigt. ;xi; : -t- 54O (in Chloroforin). Absorption in1 Ultra- 
violett (s .  Ahbild.) : h inax. = 234 nip, E = 9100 (in :ither). 

C,,R,,O,. Rer. C 70.68, 11 10.20. ( k f .  C 79.56, H 10.17. 
j3.58 irig Sbst.: 15.625 tiig CO,, 4.870 ~ u g  H,O. 

- I c e t a t :  50 mg a16-r~~,i-nllo-I ' re,nenol-(3)-on-(20) v-urdm init 2 c c n ~  nssigsiiure- 
aiihydrid 20 Min. gekocht. A-aeh Xntfernung des iiberschiissigen ~ssigsaure-anhydrirls 
n-iirde rlrr Riickstand aus verd. Methanol urnkrystallisiert: 3.5 rnf -4 c e  t a t in Klattchen 
\-on1 Sch~np. 1.59" (unkorr.); !z;E: i 57" (in Chloroform). 

1.688 nig Sbst.: 10.195 ing CO,, 4.040 mg H,O. 
CE8H3403. Hrr. C 77.04, H 9.56. Gef .  C 76.80, H 9.64. 
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A16-allo-Pr egnendion. 
100 mg Alfi-epi-allo-Pregnenol-(3) -on-(20) (VII) wurden in 7 ccm 

Eisessig gelost und in der Kalte mit 32 mg Chromtr ioxyd in 3 ccni Eis- 
essig versetzt. Nach 10-stdg. Stehenlassen wurde mit Wasser gefallt und ab- 
filtriert : Nach den1 Gmliisen aus verd. Alkohol wurden 65 ing A16-aZlo-Preg- 
nendion in Blattchen vom Schmp. 205---20So (unkorr.) erhalten, die sich 
beim Stehenlassen an der 1,uft langsam unter Braunung zersetzten. [a]: : 
+ 720 (in Chloroform). 

4.926 i n g  Sbst.: 14.380 mg CO,, 4.170 tng H,O. 

Dioxini :  50 mg des D i k e t o n s  wurden 3 Stdn. ri i i t  einem Cberschuli einer 
alkohol. Liisung von I-Iydroxyla17iin-acetat  gekocht. Danach wurde tnit Wasser 
gefallt und nbfiltriert. Der auf dem Filter verbliebene Ruckstand wurde a m  verd. Alkohol 
umgelost : 40 riig vom %ers.-Pkt. 198-202O. 

C,,H,,O,. Uer. C 80.20, H 9.62. Gef. C 79.66, H 9.47. 

3.024 nig Sbst.: 0.204 ccin N (240, 756 mm). 
C21H3202S,. Ber. 1; 8.13. Gef. IS 7.68. 

272. Adolf Butenandt ,  Luigi Mamoli,  Heinz Dannenberg, 
Ludwig-Wilhelm Masch und Josef Paland : Zur Kenntnis 

der Al -ungesattigten Steroidketone. 
[Aus d.  Kaiser-~~ilhelin-Institut fiir Biochernic, Berlin-Dahlem.] 

(Eiugegangen am 19. Juli 1939.) 

Untersuchungen, die in unserem Arbeitskreis in den Jahren 1935 9936 
durchgefuhrt wurden, haben ergeben, da13 die Behandlung der 3-0x0-Derivate 
von Steroiden, in denen die Ringe A und B in trans-Stellung miteinander 
verkniipft sind (Formeltyp I) mit eineni Mol. Brom bevorzugt zu den 2-Broni- 
Derivaten (TI) dieser Ketone fiihrt. Auf diese Weise wurden u. a. das 2-Brom- 
c h o 1 e s t a n  o n (IIa) , die 2 - B r o ni - 3 - ox o - b i s n o r - a I I o - c h o 1 a n  s a u r e (IIb) , 
das 2 - B r om -alZo- p r egn andio  n (IIc) tind das 2 - B r o n -  and  ros t and io  n 
(IId) dargestellt und charakterisiertl). Wir konnten weiterhin wahrscheinlich 
machen, daB der Eintritt eines zweiten Bromatoms bei den Verbindungen 
des 'rypus I1 bevorzugt am C-Atom 4 erfolgt, was am Beispiel des 2.4- 
D i b r om- c h o l  es t ano  ns  (111) gezeigt wurde2). 

Behandelt man die Rromketone der Formel I1 bei 180--200° niit Kalium- 
acetat in Eisessigliisung, so entbinden sie ein Nol. Bromwasserstoff und gehen 
in cc.P-ungesattigte Ketone  iiber, die nach ihren Eigenschaften von uns 
als hl-ungesattigte Derivate der Steroide vom 'rypus I V  angesprochen worden 
sindl). Wir hatten aber darauf hingewiesen, daB fur die Konstitution der 
nur in geringer Ausbetite zuganglichen ungesattigten Ketone noch kein 
einwandfreier Beweis vorliegt3). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
zeigen, da.13 die von uns beschriebenen sogenannten hl-ungesattigten Steroid- 
ketone, das ,,hi-Cholestenon"4) vom Schmp. 111-112°, die ,,A1-3-Oxo-hisnor- 

1) B. 68, 1850, 1854, 2091 j1935:; 69, 1158 119361; 7 1 ,  1681 ;1938!. 
2, B. 69, 2779 [1936]; vergl. auch die entsprechenden T'nterss. an den Derivv. cles 

3, 13. 68, 1851 [1935'. $) B. 68, 2091 [1935]. 
Androstans, H. D a n n e n b e r x ,  1)issertat. Ihiizig 1038. 
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