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86. A d o l f  B u t e n a n d t  und  Lasz16 A. S u r a n y i :  Uber einige 
Derivate des i-Androstans.  

~~ ~~~ . . ~ - .- ~ 

;\us t i .  I<aiscr-\\’illirltii-I~istitut fiir IliocheInic, 1ierliii-l)aIileill 
(I3ngegangen ant 30. Jliirz 1042.) 

Ini Kaliinen voii Vntersuchungen iiber die Ueziehungen yon Steroicl- 
liornionen zu krebserzeugenden Verbindungeir beniitigten n i r  Derivate des 
Steroidskeletts niit Substituenten am Kohlenstoffatoni C,. -41s bequemen 
Keg zii ihrer Uarstellung benutzten wir 11. a. die intraniolekulare I-nilagerung, 
die 3Tosylester von A5-ungesattigten Steroiden bei Umsetzungen in Gegen- 
ivart vmi Kaliuniacetat erleiden und die zu i-Steroiden fiihrt I ) ,  entsprechend 
deni Vbergang des Chol.st~rin-tosylesters in  i-Cholesterin bei der Ver- 
scifiiiig init n-allrigeiii Accton i n  Gegenwart von Kaliuniacetat 2 ,  : 

/\/\/ -+ /\A/ 

i-Cholcsterin. . 
Hei dieser Keaktion wandert unter Bildung eines Dreirings die Hydroxyl- 

gruppe an das Kohlenstoffatom C,, das soniit isolierten Angriffen zuganglich 
wird, da der in den i-Steroiden vorhapdene Dreiring sich auf verschiedenen 
Wegen wieder aufspalten lafit. In  der Keihe des Androstans waren ent- 
sprechende Umlagerungen noch nicht bekannt. I n  der vorliegenden -1rbeit 
beschreiben wir Abk6niinlinge des i-Androstans und ihre Unin.andlungen, 
die cinen Reitrag zur naheren Kenntnis der i-Steroide bilden. 

I3ehandelt man den Tos y les  t e r d e  s I )e h yd r  oa  n d ros  t e r o n s  3, (I) 
entsprechend deni voii H e i l  b r on  z, fiir die Darstellung tles i-Cholesterins 
aiigcge1)enen \.erfahren init Kaliuinacetat in waigrigeni Aceton, so erhalt nian 
tlas i - .Sndrostanol-  (6) - o n -  (IT) ( I Ia ) .  Seine Eigenschaften entsprechen 
dcn ICrwartungen, es liefert ein M o n o a c e t a t  und ein Seni icarhazon und 
ist bestandig gegen Benzopersiiure und gegen katalytische Hydrieriing niit 
I’lntinosycl in alkohdischer L6sung. Hydriert inan das Acetat (I1 b) des 
i-Xndrostanolons mit I’latinosyd in Eisessig, so erhalt nian einen gesattigten, 
einwertigen Alkohol, der wahrscheinlich identisch ist niit den1 bekannten 
.\11 , i ros tanol -  ( 1 7 ) 4 )  (111). i-Androstanolon lai13t sich auf folgendeni 
’Il;tge wieder in Dehydroandrosteron zuriickverwandeln : Sein Acetat liefert 
beiiii 13ehanclcln niit Hronin.asserstoff i n  Eisessig das 3 - H r oni -A5- a n d  r o - 

1) If-. Stol l .  Ztsclir. pliysiol. C h c ~ i i .  207, 147 :1932j; IVaIl is ,  I ~ ~ ~ r ~ i I t t i l z  It.  

( ; v p l i a r t ,  Jo~i r i i .  -4nicr. cherii. SOC.  59, 137 I c J j i . :  I l r y i i o n ,  Heil1,roli i t .  S p r i n g .  
Joiirii. clirin. Soc. London 1937, 14.50; I I e i l b r o i i .  I I o t l p e s  1 1 .  SpriIi:, Joiirit. dicni. 
S O C .  I ,ontlot i  1938, 7.50. 

2 )  I l r y i i o n .  H c i l b r o r i  11. S p r i t i p ,  Jourii. cheiii. Soc. I ,OIIC~OII 1937, l 4 . i I ) .  
J) A.  I < i i t e r i a n t l t  11. IV. ( > r o s s c ,  H 69. 2776 :1030:. 
‘) K .  I:. J I n r k e r ,  Joiirit. ;\tiler. client. S o c .  68. 1SO ‘l(J.36:. 

l irr ir l i t<.  11. D. L‘hem. Gesellsclmft. .lalrg. LSSV 3s 
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s t enon- ( l i )  (IV), das durch Umsetzung mit Silberacetat in Dehydro- 
antlrosteron-acetat uberzufiihren ist. 

Osydiert man i-Androstanolon (I1 a) vorsichtig mit Chromsaure, so 
gelingt die Darstellung von i -Andros tandionc  (6.17) (V). Dieses Diketon 
zeigt erwartungsgenial!, keine fiir ~,P-ungesattigte Derivate charakteristische 
;\bsorption ini Cltraviolett und ist bestandig gegen katalytische Hydrierung 
iiiit Palladiuni-Calciumcarboxiat in alkoholischer Losung. Es ist isomer mit 
tleni androgen hochwirksamen A5-Androstendion-(3.17), und aus dieseni 
(;rnnde ist der Hixiweis von Interesse, daIJ das neue Diketon der i-Reihe 
~ioch mit 5 ~10-: .  im FulJganger-Test ohne  jede  Wirksarnkei t  auf 
tlas Wachs tuni  des  Kapaunenkamnies  ist. 

>fit deni i-Androstandion-(6.17) haben wir folgende Umsetzungen 
1-orgenomnien : Bei der Behandlung mit Eisessig unter Zusatz von konz. 
Schwefelsaure gelang die Aufspaltung des Dreiringes zum Ace t a t  des 
Androstanol-(3)-dions-(6.17) (1'1). Mit garender Hefe lafit sich ini 
i--1ndrostandion nur die 17-standige Ketogruppe reduzieren, so da0 man 
durch diese biologische Reduktion die Noglichkeit zur Darstellung des 
i-A4ndrostanol-(17)-ons-(G) (VII) in der Hand ha t ;  offenbar schiitzt 
bei der enzymatischen Hydrierung der Dreiring die benachbarte Carbonyl- 
gruppe am C, im gleichen Sinne, wie es von einer Doppelhindung an der 
Kingverkniipfungsstelle bekannt ist ". Durch Addition von Bromwasserstoff 
gelingt die Aufspaltung des Dreiringes im i-Androstandion (V) zum 3-Brorn- 
andros t and ion-  (6.17) (VIII), aus dem mit Kollidin oder niit Kaliuniacetat 
und Eisessig das i-Androstandion zuriickzugeivinnen ist. Recht bemerkens- 
wert ist die Umlagerung, die das i-Androstandion durch Kochen mit 
Chinolin erleidet; durch diese Reaktion geht der Dreiring in eine (wahr- 
scheinlich A2-standige) Doppelbindung uber, und man erhalt ein Andr  os ten  - 
dion-(  6.17) (IS), das auch durch Abspaltung von Broniwasserstoff mit 
Chinolin aus deni 3-Brom-androstandion-(6.17) (VIII) zu gewinnen ist. Die 
Doppelbindung im Androstendion I S  ist leicht mit Benzopersaure ZLI titrieren ; 
sattigt man sie rnit katalytisch erregteni Wasserstoff ab, so gelangt man 
znm gesattigten Androstandion-(6.17)  (X), das durch ein Dioxim ge- 
kennzeichnet nrurde. 

Vollig analoge innermolekulare Uxnlagerungen sind auch mit den1 
l L - X n d r o s t e n o l -  (3) (XI) durchzufiihren, das wir aus Dehydroandrosteron 
dnrch Reduktion seines Semicarbazons darstellten und durch sein Acet  a t  
charakterisierten. Dec Tosyles te r  des As-Androstenols liefert bei der 
Behandlung rnit Kaliumacetat in Aceton das i -Andros tanol - (6)  (XII), 
tlas entsprechende Eigenschaften zeigt wie das oben beschriebene i-Andro- 
stanolon (I1 a) und daher als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Steroiden 
I'envendung finden kann, die nur in der G-Stellung substituiert sind. 

In einer nachfolgenden Arbeit beschreiben wir die Uberfuhrung des 
-2lndrostandions (V) in das 3'.3'.9-Trimethyl-cyclopentenophenanthren. 
1)iese Reaktion ist ein zusatzlicher Beweis fur die Richtigkeit der von Wal l i s ,  
Fernholz  und Gephar t l )  in die Literatur eingefiihrten Formulierung der 
i-Steroide, insbesondere in bezug auf die Wanderung der Hydroxylgruppe 
a n  das Kohlenstoffatom C,. 
. .~____ 

6, I,. Mamoli  11. -1. ' \ ' e rccl lone,  Ztschr. physiol. Chexn. 148. 277 j19371; 1%. 70. 
2070 [1937j; A%. I%utenaxltlt u.  H. Dannex ibe rg ,  I < .  71.  1681 [1938j; A .  I 3 u t e n a n d t .  
11. 1)annet iberg 11. I,. A .  S u r A n y i ,  13. 73, 818 [1940]. 

3s* 
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Beschreibung der Versuche. 

I le  h y d roan  d r o s t e r  on - t o  1 u 01 - s u  1 f on  a t  3) .  

0.4 g n e h y d r o a n d r o s t e r o n  werden in moglichst wenig P y r i d i n  
geliist, init niindestens 2 Mol. T o s y l c h l o r i d  versetzt und iiher Nacht 
stehengelassen. Cnter Eiskiihlung wird das iiberschiissige Tosylchlorid mit 
Wasser zersetzt, worauf sich der Ester krystallisiert abscheidet. Aus Aceton 
iinikrystallisiert. erhalt nian 13.4 g (93% d. Th.)  1 ) e h y d r o a n d r o s t e r o n -  
t 01 11 01 - s 11 1 f o n  a t vom Schmp. 153--154O 6) .  

.~ ~~ ~- 

;-An d r o s  t a n 01- (6) - o n  - (17) (11 a). 

1)ie Unilagerung erfolgte entsprechend der Vorschrift von B e y n  o n ,  
H e  i 11) r o ii und S p r i n g  2 ) .  20 g I)e  h y d r o a n d r os t e r o n - t o 1 u 01 - s u 1 f o n a t  
wurden 0 Stdn. init 28 g Kaliumacetat in 700 ccni waOr. Aceton (50-proz.) 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasscr gegossen und in Ather 
aufgenonimen. IXe Fallung des nicht umgelagerten Dehydroandrosterons. 
mit L)igitonin war nicht notn-endig. Das iilige Reaktionsprodukt wurde 
auf tlein Wasserhad 2 Stdn. niit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  erwarmt; nach 
den1 Entfernen des Xiihydrids wurde das Ace t a t  des i-Androstanolons 
aus Methanol krystallisiert. Schmp. 113~L114°, [a]:: -k 117O (in Alkohol). 
Aush. 7.7 g. 

.5.142 iiig Sbst. :  14.3'J(l iiig C o t .  4.210 iiig H?O. 
CZIHSOO:l. Her. C 7 6 . 3 7 ,  1-1 0.1.5. ( k f .  C 7 0 . 3 6 ,  H 9.16 

])as freie i -  A n d r o s t a n o l o n  wurde durch l/&dg. Kochen des Acetats 
niit 5-proz. alkohol. Kalilauge gewonnen. Schmp. 136-13S0, [XI: : 1220 (in 
Alkohol). Es erwies sich als bestandig gegen Benzopersaure (3-tagige Ein- 
wirkung llei -- 2 O )  und gegen katalytische Hydrierung mit Platinosyd in 
nlkohol. 1,ijsung. 

.i..iO3 ing Slist.: I ( i .130  ntix CO?. 4.SOO iiig H20. 
C,9H2802 .  I k r .  C 70 .08 .  I1  0.R2. ( k f .  C 70.11, H 9 . M  

Sc niic ;ir ba zot i  des  i-;lndrostanol(,I-s. darxesteilt durch Uiiisetzung iiiit Sciiti- 
c.:lrl)azitl i t i  cssigsniirrr :ilkohol. 1,iisiinX. Scliiiip. 237 ~ 2400. 

Re h a n ti 111 n g d e s  i - Aln d ros  t a n  01 - (6) -on - ( I  7) - a c e  t a t s in i t R r o m  - 
w a sse  r s t o f f .  

I-ersetzt inan eine 1,iisung des i - An (1 r o s t  a n o l  on  - a c e t  a t s (I1 b) in 
Ei se  ss ig  niit wenigen Kubikzentinietern 48-proz. B r oniwa sse  r s t of f - 
1,ijsung. so scheiden sich in quantitativer Ausheute sofort Krystalle tles 
3 - I3 r o m  -A5- n n d r o s t e n  on s - (17) (I\7) voni Schmp. 174O ah. 

j. l .57 iiig Sbst.: 12.280 iiig CO?,  3.50 iiig H 2 0 .  13.1O9 nigS1)st.: 7.005 iiig .4g!!t 
C 1 9 H 2 7 0 1 ~ r .  Her. C 04.0.5, I I  7.08, Rr 22 .80 .  ( k f .  C (34.07, II 7.60 ,  Rr 22.05. 

I )ie \7erl)indung nininit niit Benzopersaure 1 Mol. Sauerstoff auf 
(Titration). 150 nig des Rroniandrostenons wurden mit 150 nig S i l h e r -  
a c e t a t  in 1 0  ccni Eisessig 20 Min, gekocht und aufgearheitet. Aus Methanol 
krystallisierte I )e  h yd r oan tl r o s t e  roil-ace t a t voni Schnip. 164-165O 
(Mischprohe) , 

.+llc Schiiiclzpunikte siritl uiikorrigiert. 
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H yd r ie r 11 n g dc s i - &In (I r os t a 11 01- (6) -on - (1 7) -ace  t a t s m i  t 1'1 a t  in  i n  
P: i s e s s i g. 

32 nig i -  An  d r os t a n  01 o n  - a c e  t a t (I1 b) wurden in Ei sess i  g geliist 
untl niit P l a t i n o i v d  in einer Wasserstoffatiiiosphare geschiittelt. Nach 

Stde. waren 62 ccin Wasserstoff aufgenonimen (24 ccni lxr .  fiir 1 Mol.). 
])as Hydrierungsprodiikt krystallisiert aus Methanol, Schiiip. 1-58 --1 50n. Es 
ist verniiitlich identisch niit AI~i d r o s t  a n  01 - (1 7) 7 ) .  

X l i O  iiig Sbst . :  15.535 1111: C 0 2 ,  i . 3 9 0  1111: I 1 2 0 .  
Cl9€f3?O. I k r .  C 82.54, I i  11.64. (kf. C SI.O(J, 11 l l . ( 16  

-1c e t a t ,  tlnrxrstcllt durch 1 -st(lg. Kocheii iiiit ~ssigFaiire;iiili?.dritl : Scliiiip. 
7 5  70". 

i - A n  (1 r o s  t and i  on  - (0.17) (1.). 
5.0 g i - X n d r o s t a n o l o n  (IIa) wurden in 100 cciii ISisessig untl 

wenig Wasser unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise iiiit 1.5 3101. 
C h r o n i t r i o s y d  in Zisessig versetzt und iiber Nacht hei 100 aufbewahrt. 
I he Reaktionsliisung wurde init Wasser verdiinnt und ausgeathert ; der 
Riickstand der ather. Liisung wurde ails illkohol umkrystallisiert : 4 g 
i -AInnl ros tandion  voni Schmp. 182---18Y, [ctly;: -1- 1130 (in Chloroform). 

+.SH.5 iiig Sl)st . :  14.220 iiig C o t .  3.950 nix I I , O .  
C19H2Gj0 , .  Iivr.  C iO.06, 13 0.10. ( k f .  C 70.43, II 0.0.5 

l ) i o x i i n ,  tliirch I-tilsetzt.11 iiiit I I y d r o x y l a t ~ i i i i  in cssigsciiirer l,ijsilng, Scliinp. 

7.08-1. nil: Sbst . :  0.231 ccni S, ( 2 1 O .  761 ~ i i ~ i i ) .  

2f)IJ 3 l 0 .  

Ci9H28021G2. Her. S S.80. (kf .  S 9.00. 

i-hdrostandion zeigt in1 Ultraviolett keine fiir M ,  (3-ungesattigte Ketone 
charakteristische Absorption und ist bestandig gegen katalytische Hydrierung 
niit Palladiuni-Calciunicarbonat in alkohol. LOSLIII~. Ini FulJganger-Test  
mi Kapaanenkamm ist i-Androstandion-(6.17) niit 5 x 1 0  y ohne Wirk- 
snnikeit. 

13 e h a n d 111 n g v o n i - X n d r o s t a n  d i o n  - (6.1 7) ni i t S c h we f e 1 s a 11 re  - 
Eisess i  g. 

71 riig i -Androstandior i - (G.l ' i )  (I-) wurden 3 Stdn. iiiit 20 ccni 
1Sisessig und 5 ccni 5-n. Schwefels i iure  unter Riickflufd gekocht. Die 
i n  k h e r  loslichen Anteile der Reaktion wurden aus Petrolather-Alkohol 
uiiigelost: 45 mg Aii~Irostanol-(3)-dion-(6.17)-acetat (1.1). Krystallisiert 
i n  langen Xadeln voxn Schriip. 197-1 98O. 

C21H3,,0,. l k r .  C 72.S0, I i  S . 7 3 .  (kf. C 72.+3, I I  S . i +  
+ . 3 0 0  nix Sbst. :  11 . .500  nil: C 0 2 ,  3.410 in:: H 2 0 .  

K e  (1 uk t i o n  d e  s i - X n d r o s t a x i  d i on s - (6.1 7) in i t ga re  ii d e r H e  f e .  
00 nig i - A n d r o s t a n d i o n  (V) wurden in Alkohol  gelijst und unter 

Schiitteln zn einer in Garung hefindlichen Mischung von 250 cciii W a s s e r  , 
25 g R o h r z u c k e r  und 20 g Hefe  zugetropft. Die Reaktionsliisung wurde 

:) K. IS. l l a r k v r  ,. Joiirn. .liiicr. rhein. Snc. .jH. 4x0 [1936-. ;\titlrost:itiol-(l7) :tiis 

li-;\tiiino-nndrostnii tiiit I f S (  l 2  Sclitnp. IOf)" (korr.). 
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3 "age bei Zoo aufbewahrt und ausgeathert. Der Riickstand der ather. 
Lijsung wurde aus Alkohol umgelost. Das Krystallisat zeigte einen un- 
scharfen Schnip. um 182-1 830 und ergab niit i-Androstandion eine Schmelz- 
punktserniedrigung von 25O. Ausb. 30 mg. Es wurde in Pyridin gelost und 
iiiit Essigsaureanhydrid acetyliert. Das Ace t a t des i - An d ros  t anol -  (17) - 
011s- (6) schmilzt bei 109-1 loo und gibt mit i--4ndrostanol-(6)-on-(li)- 
acetat eine Schmelzpiinktserniedrigung von 200. 

4.082 1°F: Sbst. :  11.400 111g CO?. 3.390 11ig €I2(). 
C211T3003. I k r .  C 70.32, 1% 0.1 5 .  G c f .  C 76.20, 1% 0 . 2 0 .  

3 - B r om - an  d r os t  an  d i o n  - (6.17) ( ITI ) .  
1 g i -Andros t and ion  (I-) wurde in 50 ccm Eisessig gelost, init 

5 ccni 48-proz. Bromwasserstoff-1,osting versetzt und iiber Nacht bei 20° 
aufbewahrt ; auf Wasserzusatz schied sich in quantitativer Ausbeute das 
3 -  B r oni- a n  d ros  t a n d  ion - (6.17) (17111) krystallisiert ah. Aus Alkohol 
mngelost, schniilzt es bei 184O. 

15.74 iiig Sbst . :  S.180 iiig AgBr. 
C,,H,,O,Hr. Her. H r  21.77. ( k f .  13r 22.12 

1)urch Kochen mit Koll i  di  n oder K a l  iumace  t a t -Eisessi  g gelangt 
iiiaii unter Bromu.asserstoffabspaltung wieder zum i-Androstandion-(6.17) 
ZII ruck. 

He h a n d 1 u n g 17 on 3 - B r on1 - a n  d r o s t a n d i o n  - (6.17) in i t C h i n o  1 i 11. 

500 mg 3-Broni -andros tandion-(6 .17)  (VIII) wurden liZ Stde. mit 
5 ccm Chinolin unter Stickstoff gekocht; die Reaktionslosung wurde in 
Wasser gegossen, ausgeathert und durch Ausschiitteln niit Salzsaure voiii 
Chinolin hefreit. Durch Umlijsen ails Alkohol erhalt man ein AZ(?)-Andro- 
stendion-(6.17) (IX) voni Schnip. 191-191.5O. [tc];:: -:-- 126O (in Alkohol). 
.lush. 160 mg. 

4.812 nix Sbst. :  14.04.5 iiig CO?, 2.OS0 trig H,O. 
C1,H,,O,. Her. C 70.66, FI 9.16. ( k f .  C 70.64, 1-1 9.20. 

1)er Stoff zeigt keine fur tc, F-ungesattigte Ketone charakteristische 
Al)sorption im Ultraviolett, er ist bestandig gegen Rroinnasserstoff-Eisessig. 

Ilasselhe Androstendion erhalt man auch durch 1-sttlg. Kochen des 
i - A n  (1 r os t a 11 d i o n s - (6.1 i) (V) niit Chinolin. 

I- ~ i i s c t z u n g  tles A 11 d r o s  tcii t l  i o n s  ~ ((1.1 7 )  ~ 0 1 1 1  S c h n i p .  101" ni i t  B e n z o -  
pc r s i iu re  : 50 m g  des Stoffes wurdeti bei L 2O 3 'rage init 2 3101. 13cnzopcrshure in 
Cliloroforri i  gelost stehengelasseii. Sach dicwr Zeit waren 24.1 m g  13eiizopcrsiiore 
wrbraucht (theoretisch 25.2 rtig), entsprechen(1 1 1)oppell)indiing. Dns 0 s  y d  wurde 111s 

I'ctroliitlicr-Alkoliol krystallisiert c*rlialten, ScliiiiI). 174---I 76". 

4.007 iiig Sbst. :  10.990 nix CO?, 3.050 iiig H 2 0 .  
C,,I%2602. Her. C 7.5.40, H S.00. ( k f .  C 7.5.8.5, I1 S.52 

H y d r i e r 11 i i  g d e s And r os t e n d  i o n s - (0.17) v om S c h ni 1) . 191O. 

1 2 i  mg wurden in alkohol. Losung init Pa l lad iuru-Calc iumcarbor la t  
in einer Wasserstoffatniosphare geschiittelt. Es wurden 1 I .5 ccm Wasser- 
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stoff aufgenommen (ber. 11 ccrn fur I &Id.). Das entstandene Andros t an -  
d ion-  (6.17) (X) krystallisiert ails Alkohol. Schmp. 134-135O. Ausb. 100 mg. 

4.357 nig Sbst.: 12.550 mg CO,. 3.820 nig H,O. 

1)ioxim. dargestellt durch Brwiirrnen niit H y t l r o s y l a ~ n i n  in essigsaurer 1,6siuig:. 

1.+00 nig Sbst.: 0.178 cciii iKz (21.50, 762 ~ i i i i i ) .  

C,,H,,O,. Ber. C 79.08, H 9.82. C k f .  C 78.60, €I 9.81. 

schlnilzt bei 28S--290°. 

C,,H,,O,N,. Her. N 8.70. ( k f .  S 8 . 6 2 .  

A5- An d r o s t e n 01 - ( 3 )  (XI). 
3 g Dehydroandros t e ron  wurden in das Seni icarbazon ubergefuhrt 

und dieses mit N a t r i u m a t h y l a t  (3 g Natrium, 30 ccm absol. Alkohol) 
im Hombenrohr 6-8 Stdn. auf 145O erhitzt. Die Reaktionslosung wurde 
in Wasser gegossen, angesauert und ausgeathert. Der Ruckstand der ather. 
L6sung (2.8 g) wurde aus Aceton umgelost Schmp.: 131°, [a]:;: -48O (in 
Xlkohol). 

+.669 tng Sbst.: 14.275 ing CO,, 4.800 nig H,O. 

Ace t a t ,  dargestellt niit Ibsigslureanhydrid in Pyridinlosung, Schnip. 91 ----93O. 
2.839 mg Sbst.: 8.275 ing CO,, 2.66 mg H,O. 

Ber. C 79.60, H 10.20. Gef. C 79.65, H 10.50. 
A s -  Andr 0 s  t e  n o  1 - (3) - t os y les  t e r  , dargestellt wie beini Dehydroandrosteron an- 

gegeben und aus Aceton umgelost, Schmp. 136O. 
5.589 mg Sbst. : 14.875 m g  CO,. 4.210 mg H,O. 

C,,H,,O,S. Rer. C 72.85, H 8.47. Gef. C 72.60, H 8.43. 

C,,H,,O. Her. C 83.15, H 11.08. Gef. C 83.41, H 11.51. 

C,,H,,O,. 

i - An d r 0s t a n  o n - (6). 
Die Umlagerung des A5-Androstenol-(3)-tosylesters erfolgte unter den 

beini Dehydroandrosteron-tosylester angegebenen Bedingungen. Das Re- 
aktionsprodukt krystallisierte nicht und wurde mit 1 liZ Mol. Chromtrioxyd 
in Eisessig in der Kalte zum i -Andros t anow(6)  oxydiert. Dieses Keton 
krystallisiert aus Methanol und schmilzt bei 122-122.5O, [a]:: + 34.5O 
(in Alkohol). Die Verbindung zeigt keine fur a,  p-ungesattigte Ketone cha- 
rakteristische Absaption ini Ultraviolett. ausb. 10 94 der Theorie. 

C,,H,,O. Her. C 83.76, H 10.3.5. ( k f .  C S3.76, H 10.23. 
3.492 mg Sbst. : 10.72 m g  C O , .  3.190 nig H,O. 

87. Adolf Butenandt und Laszl6 A.  Suranyi:  uberfiihrung von 
9t:roidhormonen in Methylhomologe des Cyclopentenophenanthrens. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelni-Institut fiir Jliochen~ie, Berlin-Dalileni. i 
(Eingegangen am 30.  3Iiirz 1942.) 

Die hohe cancerogene Wirksamkeit des aus Cholesterin oder Desoxychol- 
saure in vitro leicht‘ zuganglichen Methy lcho lan th rens  (I) hat zu der 
Vrage gefuhrt, ob Dehydrierungsprodukte der Steroide allgemein eine Rolle 
hei der Atiologie von Spontantumoren spielen’). Bisher ist jedoch aul3er 

~ 

I )  Zusanimenfassung und Literatur: -4. H u t e n a n d  t ,  .lrch. cspcr. I’athol. Pliar- 
~ n n k o l .  190. 74 [1938]; -4ngew. Cheni. h3, 345 [1940]. 


